Pas ue mea oa 


3 3 
eed 
7 


eng 


a k-$4 
Sean ot peed 


bit Oia ee 
tiv eae ery 


UNIVERSITY OF ILLINOIS 


AT CHICAGO 
801 S. MORGAN 
CHICAGO, IL 60607 


ANNALES 


DE CHIMIE 


NEUVIEME SERIE 
des ANNALES DE CHIMIE ET DE PHYSIQUE 


ANNALES 


DE CHIMITE 


PAR MM. 


A. HALLIER, Cu. MOURIU 


TOME XxX 


PARIS 
MASSON ET Cc, EDITEURS 
LIBRAIRES DE L’ACADEMIE DE MEDECINE 


120, BOULEVARD SAINT-GERMAIN, PARIS, vie 


Reprinted with the permission of the original publishers 
JOHNSON REPRINT CORPORATION 
111 Fifth Avenue 
New York 3, New York 
Johnson Reprint Company Limited 


Berkeley Square House 
London, W. 1. 


Se ey 


y. i) #o@ny 


iby ah 


Aya't " Ww 


‘ | ae ee 
bert leisil sniieea 7 


TABLE DES MATIERES 


DU TOME XX 


Titre du volume . 

Sur la chaleur de Eouibinene aes ibiene eicateas: = 
reux avec loxygéne, l’hydrogéne et l’azote, par A. Guntz 
et F. Benoir. : 

Techerche sur les plcowlelyesinas (Deuscieme partis), par 
R. Devasy : 

Combinaisons Kedovylidelqaes at Frutupeligucs ais cam- 
phre et de quelques cyclohexanones, par Netiiz WoLrFr. 

Introduction a l'étude de la cémentation métallique 
(Suite et fin), par H. Weiss . 

Recherches sur les alcoylglycérines (Suite et fi, oo 
Pee WULARY i eee 

Etude de l’équilibre entre le chlorure et Viedave de plomb 
et quelques chlorures et iodures alcalins en solution 
aqueuse, par Mme M. Demassieux 

Contribution a l’étude des produits de ppinetion fF aac 
ques acides dérivés du camphre, par Léon Patrray. 


Le Gérant: F. Amirautr. 


233 


a 


LAVAL. ——- IMPRIMERIE BARNEOUD. 


" : eA 
i Sriyahe teh 


a ee 
= _ 


a — 
_ hinting ow ay 


ANNALES DE CHIMIE 


SUR LA CHALEUR DE COMBINAISON DES 
METAUX ALCALINO-TERREUX 
AVEC LOXYGENE, L’HYDROGENE 

ET VAZOTE | 


Par MM. A. GUNTZ et F, BENOIT 


(22-6-23) 


Dans la bibliographie on trouve pour la chaleur d’oxyda- 
tion du calcium, des nombres fort peu concordants. C’est 
ainsi que Thomsen a donné 135 calories ('), Moissan 145 (?), 
Guntz et Basset 151,9 (3), Muthmann et Metzger 160 (‘), 
Copaux et Philipps 158,7 (°), Copaux et Philipps 150 (°). 

Nous avons cru, M. Benoit et moi, pour chercher les cau- 
ses de divergences entre ces différentes données, devoir 
mesurer A nouveau la chaleur de combinaison du calcium avec 
loxygéne. Nous avons étendu ce travail aux combinaisons 
de Vhydrogéne et de l’azote avec les métaux alcalino-terreux 
et le lithium, car toutes les propriétés de ce deruier métal le 
classent dans cette famille. 

Nous avons étudié successivement les combinaisons de ces 
métaux : calcium, lithium, strontium, baryum. 


(4) Taomsen, J. Prackt, ch. (2) 16-97, 1877. 

(2) Morssan, C. R., 128-384, 1899. 

(3) Gunz et Basset, C. R., 140, p. 863, 1905. 

(*) Moramann et Merzcer, Annales de Liebig, t. CCCLY, p. 137, 1907. 
5) Copaux et Putuipes, 7. R., t. CLXXI, p. 6380, 1920. 

(*) Copaux et Puiuiprs, 7. R., t, CLXXVI, p.579, 1923. 
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Chaleur de formation des oxydes. 


Chaleur @’oxydation du calcium, — La premiére mesure 
de la chaleur d’oxydation du calcium est due & Thomsen qui 
pour y arriver, mesura la chaleur de dissolution dans HCl 
étendu d’un échantillon impur de calcium; le poids du métal 
fut déduit du volume d’hydrogéne dégagé. II a trouvé ainsi 
135 calories, nombre un peu faible, qui tient prebablement 
a ce que le métal renfermait du sodium. 

Moissan ayant préparé du calcium pur cristallisé par 
Vaction du sodium sur l’iodure de calcium a voulu mesurer 
la chaleur d’oxydation du calcium, en dissolvant ce métal 
dans l’eau pure ; le nombre de 145 calories qui résulte de ses 
expériences est trop faible également, le lait de chaux obtenu 
ne pouvant étre considéré comme un état final défini ; c’est 
en effet, une suspension en proportion variable de chaux 
hydratée dans de l'eau de chaux. 

Ayant préparé autrefois du calcium chimiquement pur par 
distillation dans le vide du calcium électrolytique, M. Basset 
et moi, avions repris cette importante détermination en 
employant comme plus exacte, la méthode de Thomsen ; 
dissolution du métal dans une solution étendue d’acide chlor- 
hydrique ; on obtient ainsi toujours un état finalbien défini 
de solution de chlorure de calcium dans l’acide chlorhydrique 
étendu. L’expérience nous avait donné pour : 


Ca sol. + O gaz = CaO sol. + 151,Q cal. 


MM. Muthmann et Metzger, ont déterminé la chaleur 
d’oxydation du calcium par une mesure plus directe, sem- 
blant plus précise, la combustion du métal en tournure dans 
loxygéne comprimé. La moyenne de leurs résultats + 160,2 
cabaries différant beaucoup de la valeur + 191,9 que nous 
avions trouvée par voie indirecte, nous avons cru devoir 
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étudier cette nouvelle méthode pour trouver les causes de 
cette divergence. 

Lorsqu’on examine le mémoire de MM. Muthmann et 
Metzger on est surpris de l’écart considérable des nombres 
obtenus qui dépasse de beaucoup !'erreur admissible dans ce 
genre de mesures. Ils ont trouvé, en effet, comme chaleur de 
combustion du calcium dans !’oxygéne dans 10 expériences, 
des nombres compris entre : 149,48 et 163,84 donnant, 
160 calories en moyenne. 

Ces chimistes ont employé pour leurs expériences du cal- 
cium de Bitterfeld fort impur d’ailleurs puisqu’ils indiquent 
eux-mémes qu’il renfermait suivant les échantillons de 0,8 a 
1 o/o de chlore. Ce n’est pas d’ailleurs la seule impureté con- 
tenue, puisque l’analyse d’un échantillon de calcium de la 
méme origine nous a donné : 


Ga): 97,67, Si):0,95-_Me: 0,2) Al:,0,4.. Cl: 0,8 


et des traces d’oxygéne et d’azote. 

Quoique ces impuretés aient par gramme une chaleur 
d’oxydation plus grande que celle du calcium, cela ne suffit 
pas pour’expliquer les résultats de ces chimistes, car la pré- 
sence du chlorure de calcium dissous dans le métal quw’ils ont 
employé, diminue la chaleur de combustion. 

Aussi nous avons répété les expériences de MM.Muthmann 
et Metzger en employant soit du calcium brut de Bitterfeld, 
soit du calcium pur (99,76 o/o de Ca). Nous avons fait varier 
en outre différents facteurs: finesse du métal, quantité de 
calcium employé, pression de l’oxygeéne, nature du support, 

Voici nos résultats expérimentaux : Nous avons commencé 
par reprendre le poids en eau de l’obus Mahler employé en 
y brilant une pastille de naphtaline ; nous avons trouvé par 
gramme une chaleur de combustion de 9.667 cal. ; le nom- 
bre théorique admis étant 9.685 cal. cette expérience montre 
l’exactitude du poids en eau admis pour l’obus Mahler. 

Voici le tableau de nos résultats de combustion du calcium ; 
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Chaleur 
de 

Poids de Nature com Pres- 

Ca du bus- sion 
employé Calcium tion oxygene Nature du support 
I. 0,2062 pur en poudre 149,1 25 kg. Nacellesen Ni avec CaO en poudre 
2. 1,0436 pur 140.8 15 » ; id. 
3. 0,6696 » en tournures 140,0 20 » Plaque réfractaire en CaO 
4. 0,5488 «© 145,7 30 » id. 
5. 0,3239 Poudre fine Bitterfeld 129,0 25 » Ca pulvérisé dans Cot 
6. 0,21163 » 153,6 25 » Nacelles en Ni + CaO 
7. 0,5360 en tournures 128,8 25 » Plaque réfractaire + CaO 
8. 0,2202 » 137,5 25 « Plaque CaO 
9. 0,3560 » 127,2 10 « Nacelles Ni + CaO 
10. 0,2406 » 138,7 30 « Plaque chaux vive 


Que peut-on conclure de ces expériences ? 

1° On ne peut employer pour la combustion du calcium 
des nacelles de platine ou de nickel, la chaleur dégagée fait 
que le calcium fond avant de briler, en donnant des alliages 
avec ces métaux. C’est pourquoi nous avons du mettre le cal- 
cium, soit sur un lit de chaux vive placée sur la nacelle de 
nickel ou employer comme support une plaque de chaux 
vive; malheureusement la mauvaise conductibilité de cette 
derniére pour la chaleur conduit presque toujours a la fusion 
de la chaux provenant de la combustion. 

Comment expliquer la discordance des résultats obtenus ? 
Nous pensons qu’il faut l’attribuer 4 une combustion incom- 
pléte du calcium, la chaux formée enrobant toujours des 
traces de ce métal. A l’appui de cette hypothése on peut 
remarquer que la chaux obtenue dégage toujours de |’hydro- 
géne en se dissolvant dans l’eau acidulée, l’hydrogéne ne 
pouvant provenir que du calcium ayant échappé en quantité 
variable, 4 la combustion. 

2° Les nombres systématiquement au-dessus de 150 calo- 
ries obtenus par MM. Muthmann et Metzger ne peuvent 
provenir que de l’emploi d’un oxygéne impur contenant des 
traces de substance combustible qui faussent en trop le 
résultat calorimétrique ; ce cas se présente lorsque |’on 


emploie de l’oxygéne électrolytique qui renferme toujours de 
Phydrogéne, 
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MM. Copaux et Philipps, en dissolvant du calcium pur 
dans une solution d’acide chlorhydrique ont trouvé d’abord 
+ 198,7 calories pour la chaleur d’oxydation du calcium, en 
admettant égale a l'unité la chaleur spécifique du _centi- 
timétre cube de la solution étendue d’acide chlorhydrique. 
En tenant compte au contraire de la chaleur spécifique du 
liquide ils ont trouvé le nombre + 150 calories qui se rap- 
proche beaucoup de nos propres expériences. 

Nous décrirons avec quelques détails la méthode que nous 
avons employée pour déterminer la chaleur d’oxydation du 
calcium, car nous avons procédé d’une facon identique pour 
les autres métaux alcalino-terreux. 

Nous avons dissous un poids connu de calcium pur (99,76 
de métal) dans 500 cm* d’une solution d’acide chlorhydrique 
étendue 2/5N dont la valeur en eau du centimétre cube était 
0,984, en s’arrageant de maniére a ne laisser qu’un petit 
excés d’acide a la fin de la réaction. Pour obtenir une attaque 
lente au début de l’expérience et rapide a la fin, comme cela 
est nécessaire pour éviter la formation de grosses bulles 
d’hydrogéne, entrainant de la vapeur d’eau, le calcium en 
touroure ou en poudre est placé a l’intérieur d’une spirale de 
platine fermée a une extrémité par un bourrage de fil fin de 
platine. La spirale enroulée dans une feuille de papier-filtre 
(dont on néglige le poids) est introduite dans un creuset a 
matiéres volatiles (creuset de Arth) qu'on ferme avec un cou- 
vercle. Le creuset ainsi préparé est plongé dans le calori- 
métre et maintenu couché tout au moins au début de |’expé- 
rience ou le dégagement gazeux a tendance a étre trop rapide. 
Dans ces conditions et par agitation, l’attaque se fait régulié- 
rement et dure 8 a g minutes. Quand le dégagement d’hydro- 
géne se ralentit, on enléve brusquement au moyen d'un 
crochet de platine, le couvercle du creuset, par agitation le 
papier-filtre se déchire et la chaux se dissout facilement. 

Nous avons ainsi trouvé pour la réaction a 16°. 

Ca sol. + (n + 2) HC] dis. 2/5 N =CaCl?dis. + nHCl dis. 2/5N 
+ H? see. + 129,8 cal. 
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129,8 calories étant la moyenne des expériences suivantes : 


Chaleur dégagée 


Poids de la dans la 
substance employée dissolution du calcium 
0,5475 130,1 cal. 
0,5399 129,7. » 
0,4925 129,9 » 


Pour le calcul de la chaleur d’oxydation du calcium 4 par- 
tir de la chaleur de dissolution du calcium dans HCl 2/5N 
on emploie les deux cycles suivants : 

Ca sol. (n + 2) HCldis. 2/5N = CaCl? dis. + n HCl dis. 
I + H? sec. + 129,8 cal. 
H? gaz + O gaz = H?O liquide + 6g cal. 
Ca sol. + O gaz = CaO sol. + X. 
CaO sol. + 2HCl dis. 2/5 N = CaCl? diss. + 46,1. 
CaCl? dis. + n HCl diss, 2/5N = CaCl? + n HCl diss. 
2/5N + «. 

n étant toujours trés petit lachaleur ¢ dégagée dans |’action 
de l’acide chlorhydrique 2/5 N sur la solution de chlorure de 
calcium est absolument négligeable. 

L’on en déduit : 


II 


X = 129,8 cal. + 69 cal — 46,1 cal, = 152,7 cal. 
Ona donc : 
Ca sol. + O gaz = CaO sol. + 152,7 cal. 


Chaleur doxydation du strontium. — M. Roederer et 
moi, avions déterminé ce nombre (!) en partant de strontium 
préparé par dissociation de l’hydrure obtenu dans I’action de 
’hydrogéne sur l’amalgame de strontium. L’expérience nous 
avait donné pour Sr sol. + 2 HCl sol. étendue —=SrCl? dissous 
+ H? gaz sec. + 128 cal.. ce qui avait permis de calculer 
Sr sol. +O gaz= SrO sol. = 141,2 cal. 

Nous avons comme pour le calcium repris nos anciennes 
expériences en nous efforcant de partir d’un métal absolu- 


=).  SsSSSSSSSSSS—SSS———SS—SSSSS—S—SSsS—— 


(') Bulletin de la Société chimique, t. XXXV, p. 512 (1906). 
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ment pur. Le strontium préparé par réduction de la stron- 
tiane pure par l’aluminium pur et condensationdu métal sur 
un tube froid, a été redistillé. Le strontium (dosé a l'état de 
SrCO%) a donné dans trois échantillons : 99,77, 99,84, 99,77 
de métal. L’analyse qualitative n’a décelé que des traces 
doxygéne et d’azote. 

_ Ce métal dissous dans l’acide chorhydrique étendu 2/5 N 
en employant les précautions indiquées pour le calcium a 
donné les nombres suivants, ala température de 7°. 


Chaleur dégagée 


Poids de substance dans la 
employée dissolution du strontium 
0,8665 g. 129.98 cal. 
0,7604 130,40 
0,7943 130,09 


Ce qui donne une moyenne de + 130,2 calories. 

En admettant pour la chaleur de dissolution de la stron- 
tiane anhydre dans I’acide chlorhydrique étendu, le nombre 
indiqué par M. de Forcrand (‘). 


SrO + 2 HCl étendu — SrCl? + H2O0 + 57,39. 
On calcule Sr solide + O gaz = SrOsol. + 141,8, 


ce nombre est peu différent de celui que nous avons trouvé 
autrefois. 

Chaleur doxydation du baryum.— Le baryum dont nous 
nous sommes servi était un métal préparé en chauffant de la 
baryte anhydre pure avec del’aluminium pur; nous devons 
insister sur l’emploi des métaux purs, car lorsque |’alumi- 
nium contient, comme cela nous est arrivé, un peu de zinc, ce 
métal distille le premier et se mélange au baryum, en don- 
nant un métal pouvant renfermer 1,5 0/o de zinc. Le baryum 
employé quia été purifié par distillation dans le vide, était pur, 
car l’analyse a donné une teneur de 99,92, 99,69, 99,7) de 
métal. 


i 


(!) Annales, t. XV, p. 457, 1908. 


12 A. GUNTZ ET F. BENOIT 


Nous avons comme toujours employé la méthode Thomsen, 
c'est-a-dire la dissolution du métal dans |’acide chlorhydri- 
que étendu, en employant les mémes précautions que pour 
le calcium, c’est ainsi que nous avons trouvé pour cette dis- 
solution 4 la température de 7°. 


Ba sol, + 2HCI(2/5N) = BaCl? dissous + H? gaz + 128,46 cal. 
Chaleur dégagée 


Poids de substance dans la 
employée dissolution du baryum 
1,4886 ¢g. 128,31 cal. 
1,4699 128,47 
1,3588 128,39 
0,9369 128,70 


(moyenne + 128,46 cal.). 


Ce nombre est plus fort que celui que nous avons admis 
autrefois : cela n’a rien d’étonnant, vu la pureté beaucoup 
plus grande du métal dont nous sommes partis. En se ser- 
vant de cette donnée pour déterminer la chaleur d’oxydation 
du baryum, on trouve que: 


Ba + O = BaO + 134,04 cal. 


Nous avons admis pour la chaleur de dissolution de la 
baryte anhydre dans l’acide chlorhydrique étendu, le nombre 
63,42, de M. de Forcrand, nombre plus grand que celui qui 
résulte des anciennes déterminations de Berthelot. 

La nouvelle chaleur de formation de la baryte est cepen- 
dant sensiblement égale au nombre que nous avions trouvé 
autrefois, par suite de la compensation accidentelle produite 
entre les nouvelles données. 

En résumé, les chaleurs d’oxydation des métaux alcalino- 


terreux en y comprenant le lithium, peuvent se classer dans 
Vordre suivant : 


CaO + 152,7;  Li?O + 143,38; SrO+ 141,6; Bad + 134,04. 


On voit qu’elles décroissent avec ‘augmentation du poids 
atomique, 


COMBINAISON DES METAUX ALCALINO-TERREUX 13 


Combinaisons des métaux alcalino-terreux 
avec ’hydrogéne. 


Chaleur de formation de U’hydrure de strontium. — Les 
chaleurs de formation des hydrures de calcium et de lithium 
‘ayant été déterminées autrefois, nous n’avons pas repris 
ces mesures. Quant a l’hydrure de strontium on peut le 
préparer facilement en chauffaut du strontium pur dans 
Vhydrogéne. 

La chaleur de formation se déduit facilement de la cha- 
leur dégagée par la dissolution de l’hydrure, dans une solu- 
tion d’acide chlorhydrique 2/5 N ; nous avons trouvé ainsi a la 
température de 7° : 

Chaleur dégagée 


Poids de SrH? dans la dissolution 
employé de. l’hydrure de strontium 
1,3109 g. 87,70 cal. 
1,3733 87,92 
1,0484 88,47 


(moyenne : + 88,00) 


Ce qui donne pour la chaleur de dissolution de l’hydrure 
dans l’acide chlorhydrique : + 88 calories. 
On calcule la chaleur de formation de I’hydrure au moyen 


des cycles suivants : 


SrH? sol. + (n+ 2) HCl diss. 2/5 N = SrCl? diss. 
+ nHCl diss. 2/5 N + 2H? gaz + 88 cal. 
ll ; Sr sol. (n+ 2) HCI diss. = SrCl? diss. 
+ nHCl diss. 2/5 N+ H? sec. + 130,2 cal. 
X= 1730,2— 880 = 42,2 cal, 


! Sr sol. + H? gaz = SrH? sol. + X. 
I 


d’ou : | 
Sr sol. -- H? = SrH? sol. + 42,2 cal. 
Chaleur de formation de (hydrure de baryum. — La 
chaleur de formation de l’hydrure de baryum se détermine 
comme celle de l’hydrure de strontium, cn mesurant la cha- 
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leur dégagée par la dissolution de ce composé dans l’acide 
chlorhydrique étendu. 

La préparation de l’hydrure de baryum présente quelques 
particularités dont nous allons dire un mot: 

Le métal est introduit rapidement dans une nacelle en fer 
contenue dans un tube de porcelaine ou !’on fait aussitét le 
vide 4 la trompe a mercure; on ne laisse entrer l’hydrogéne 
pur et sec que lorsque le métal se trouve chauffé 4 hoo? 
environ. 

L’hydrogéne absolument exempt d’azote et d’oxygéne est 
préparé par l’action de l’acide chlorhydrique pur sur le zinc 
pur, puis desséché par de l’acide sulfurique concentré ; le 
gaz passe ensuite sur une colonne de magnésium chauffée 
& 8009 pour absorber les derniéres traces d’azote et d’oxy- 
géne, puis sur des colonnes de potasse fondue et de sodium 
en fil, ce qui enléve les derniéres traces d’humidité. 

Cette méthode de purification nous a permis d’avoir de 
Vhydrure de baryum trés pur exempt d’oxyde et d’azoture. 
Nous avons toujours recherché l’azote au Nessler, dosé 
Vhydrogéne au nitrométre et le baryum par précipitation a 
état de BaSO‘. Ces analyses montrent la pureté du produit 
employé. 

Théorie I II Il 


Ba GO": des us. ga OO 98,31 98,11 98,00 
H? dégagé par 1 mol. 


ao®et760mm. . 44,64 lit. 43,94 lit. 44,01 lit. » 


Le baryum était maintenu dans l’hydrogéne jusqu’a cessa- 
tion d’absorption, ce qu’on reconnait en mettant un mano- 
metre sur le circuit. Il faut chauffer au moins jusqu’a 650° 
pour arriver a ce résultat; par mesure de précaution on 
laissait cependant la température monter jusqu’a 800° que 
l'on maintenait environ 2 heures. 

L’hydrure obtenu est quelquefois incolore, mais le plus 
souvent il a une teinte gris bleudtre; son point de fusion 
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difficile 4 déterminer est compris entre 1.050%1.100°, et 
c'est pourquoi nous avons toujours chauffé en dessous de 
1.000°, pour éviter l’attaqie de la nacelle en fer par le com- 
posé en fusion. 

La dissolution de BaH? dans HCl étendu 2/5 N nous a 
donné les nombres suivants a la température de 7° : 


Chaleur dégagée 


Poids de BaH? dans la dissolution 
employé de l’hydrure de baryum 
1,4585 g. 87,60 cal. 
1,7799 87,90 
1,3919 87,30 


dont la moyenne est de 87,60 cal. 
Cette donnée permet de calculer la chaleur de combinaison 
du baryum avec l’hydrogeéne, on trouve ainsi : 


Ba sol. + H? gaz = BaH? sol. + 40,96 cal. 

c’est-a-dire sensiblement 41 calories. 

En résumé, les chaleurs de formation des hydrures alcalino- 
terreux se classent dans l’ordre suivant : 

Ca + H? Li? + H? Sr + H? Ba + H? 
46,6 43,2 ee a] 4o,96 

On voit que la chaleur de formation des hydrures décroit 

également avec l’augmentation du poids atomique. 


Chaleur de formation des azotures. 


Azoture de strontium. — Les chaleurs de formation des 
azotures de calcium, de lithium ayant déja été déterminées 
nous n’y reviendrons pas, mais nous reprendrons |’étude des 
azotures de strontium et de baryum dont la préparation offre 
certaines difficultés. 

Lorsqu’on chauffe le strontium métallique dans un cou- 
rant d’azote, si on emploie 1 a 2 g. de métal, il est trés 
difficile, pour ne pas dire impossible d’obtenir un azoture 
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exempt de métal libre, quoique Dafert et Miklaus (*) pre- 
tendent l’avoir obtenu sans trace de métal libre. 

En chauffant lentement et trés longtemps le strontium 
dans un courant de N pur, nous avons obtenu un produit 
contenant environ go o/o de Sr*N*. Voici les analyses : 


Théorie I ll Ill 
SI 0/05 tees 90,37 90,93 90,68 90,32 
N O;0pifas, Sette 9,63 9,16 Q,22 9,10 
Ce qui donne comme composition probable : 
1 ul lll 
SreNe es mee 95,08 99,45 94,45 
Sco Set, 3,00 dee 2,1 
SrO Ae 1,92 0,45 3,45 


La chaleur de dissolution dans l’acide chlorhydrique 2/5 N 
de l’azoture de strontium pur a été calculée, en corrigeant les 
nombres trouvés, de la petite erreur causée par les impuretés. 
Voici d’ailleurs nos données expérimentales : 


Poids Calories dégagées Calculées 
de substance dans pour 
employé la dissolution les molécules 
tI 9, Sa a 0,3922 g. 0,4823 cal. 357,4 cal. 
1B ee ee 0,7117 0,8965 365,5 
ee 0,6868 0,8515 363,4 


(moyenne : 362,1 
Nombres corrigés. 


Chal. degagée par 


Poids d’azoture Ja dissolution de 1 mol. 


réel de Sr3N? pur 
ta. he 0,3726 g. 0,4532 cal, 362,0 cal, 
Ll Re res 0,6795 0,8270 358,9 
LLL ee ee 0,6462 0,8082 364,1 


(moyenne : 361,65) 


es ES 


(') Monatshefte fur Chemie, t. XXXIV, pp. 1898 et 1706 (1913). 
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On en déduit : 
Sr3N? sol. + 8 HCl dis. = 3 SrCl? dis. + 2 NH*Cl dis. + 361,65 cal. 
_ ce qui permet de calculer la chaleur de formation de l’azo- 
ture de strontium a partir des éléments : 


Sr? sol. + N? gaz = Sr3N? sol. + 95,4 cal: 


_ Azoture de baryum. — Ce composé est beaucoup plus 
difficile 4 obtenir que l’azoture de strontium. Nous avons 
essayé de préparer ce composé par plusieurs méthodes. La 
plus simple consiste évidemment 4 chauffer le métal dans 
Yazote pur, mais lorsqu’on fait cette expérience sans précau- 
tion, on constate que l’absorption de l’azote cesse lorsque le 
baryum renferme de 75 a 80 0/o d’azoture. 

On peut expliquer ce résultat en admettant, soit que 
V’azoture formé recouvre le métal comme d’un vernis qui 
empéche l’azote de pénétrer jusqu’au cceur du cristal de 
baryum, soit qu’il y ait formation d’une certaine quantité 
de sous-azoture Ba*N correspondante aux sous-sels de 
baryum que nous avons décrits et donnant avec Ba®N? une 
solution solide. 

A Vappui de cette hypothése, on peut signaler qu’en chauf- 
fant ce composé dans le vide vers goo®, on n'obtient pas de 
dépét de baryum sur le tube froid, comme cela devrait se 
faire, si le métal était a l’état libre dans la solution. Cepen- 
dant le sous-azoture doit étre décomposé facilement en 
métal et azoture Ba?N? car on constate que toutes ces solu- 
tions solides dégagent de l’hydrogéne sous I’action de l’eau 
ou des acides étendus et que de plus, l’action de l’ammoniac 
liquide donne toujours lieu 4 une coloration bleue provenant 
de la dissolution du baryum devenu libre dans l’ammoniac 
liquide. . 

Nous avons essayé d’obtenir l’azoture Ba®N? par d’autres 
moyen, notamment en chauffant l’hydrure de baryum qu'il 
est facile d’obtenir pur dans un courant d’azote ; dans ce cas 
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entre 850° et goo®, on peut transformer g4 o/o de l’hydrure 
en azoture suivant la réaction : 
3BaH? +- N? = Ba*N? + 3H?. 

Mais nous n’avons pu, quellles que fussent les conditions 
dans lesquelles nous nous soyons placés, obtenir le com- 
posé pur. 

L’élévation de température, la durée de la réaction n’aug- 
mentent pas la teneur en azote. Dans tous nos essals nous 
n’avons pas dépassé 1.0900°, température de fusion de l’azo- 
ture, car l’azoture fondu en présence de |’azote attaque forte- 
ment le fer, en donnant des produits noirs renfermant de 
notables quantités d’azoture ferreux : le nickel est encore 
attaqué plus énergiquement que le fer. 

Nous avons pensé que l’imidure de baryum, corps trés 
poreux devrait mieux se préter a la formation d’azoture que 
Vhydrure, mais l’expérience n’a pas confirmé ces prévisions, 
il reste toujours de g a 15 o/o d’hydrure dans le produit, a 
moins que l’on obtienne des combinaisons analogues a celles 
décrites par Dafert et Micklaus (‘), composés assez invraisem- 
blables cependant et dont la composition s’expliquerait 
mieux en admettant la formation d’un mélange d’azoture et 
@hydrure de baryum. 

L’action de l’azote sur l’amalgame de baryum conduit aux 
mémes résultats, car non seulement il reste du baryum, mais 
on n’arrive méme pas a éliminer la totalité du mercure. 
Nous avons essayé d’éliminer le baryum dissous dans |’azo- 
ture par distillation dans le vide, nous avons chauffé d’abord 
ce composé 4 850°, rien n’a distillé, dans un deuxiéme essai 
& g5o°, l’azoture a fondu sans séparation de baryum. Au 
cours de ces nombreux essais nous avons fait quelques 
remarques intéressantes : 

L’absorption rapide de l’azote vers hoo® favorise le frit- 


tage de la masse et empéche la transformation du baryum 
enrobé dans |’azoture. 


SS 


(4) Loc. cit. 
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Le baryum employé doit étre cristallin et non fondu, afin 
qu'il soit aussi perméable que possible a l’azote, par consé- 
quent il faut éviter de préparer ce métal par grosse quantité 
pour qu'il ne soit pas compact; aussi nos derniers essais ont 
porté sur de petits échantillons de baryum condensés, 3 g. au 
plus, sur le tube froid. Nous avons constaté que dans ces 
conditions l’absorption de l’azote commence vers 190°. L’ap- 
pareil dont nous nous sommes servis était entiérement en 
verre, les différentes parties reliées par des tubes de plomb 
et la partie chauffée au four électrique étaient en verre peu 
fusible, un ballon de 750 cm? soudé a l’appareil servait de 
réservoir d’azote, ce gaz étant purifié d’abord par un passage 
dans du pyrogallol alcalin, puis successivement sur de 
Voxyde de cuivre, du cuivre, du magnésium et finalement 
séché. Le tube a réaction est chauffé trés lentement, on 
atteint 250° au bout d’une journée, mais on maintient le 
tube pendant 2 jours entre 250° et 370°, puis un jour a 500°. 
Dans ces conditions nous n’avons plus constaté d’absorption 
méme aprés 2 jours a 500°. 

Voici l’analyse des produits obtenus dans trois prépara- 
tions différentes : 


Trouvé 
EEE 
Théorie I Il Ill IV 


Ba a 93,64 93,69 93,79 93,82 93,77 
BNIB cai lc 6,35 6,05 5,95 6,09 6,11 
Ces résultats montrent qu’en aucun cas nous ne sommes 
arrivés & obtenir de l’azoture pur : il reste toujours un peu 
de baryum libre, car il se dégage toujours de l’hydrogéne, en 
traitant le produit au nitrométre. 
Nous avons ainsi calculé pour la composition de 1’azo- 


ture: 
I Il Ill IV 
Barns. s.)%: 95,20 93,7 95,65 96,15 
Barak ee - 3,70 5,35 3,45 2,99 


Baie seas 1,10 0,99 0,90 0,90 
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Pour déterminer la chaleur de formation de |’azoture de 
baryum nous avons dissous ce composé dans Vacide chlorhy- 
drique étendu toujours avec les mémes précautions. 

Voici nos résultats expérimentaux : 


Poids Calories dégagées Calories calculées 
de substance dans pour 
employée dissolution 1 mol. 44o g. 2 
Dg RAM 0,7908 g. 0,6163 cal. 358,9 cal. 
ee 0,9D22 0,7882 363,2 
iit ae 0,8775 0,7180 361,1 
Va er 1,0404 0,8412 360,1 


(moyenne : 358,4) 


Voici les résultats obtenus en tenant compte des impu- 


retés : 
Azoture Calories dégagés Calories calculées 
pur dans la pour 
calculée dissolution 1 mol. 44og. 2 
| Pia 3 A ie 0,7198 g. 0,589 cal. 361,0 cal. 
Th nd 40 0,8904 0,7224 358,3 
NO ee 0,8378 0,6800 357,6 
Lee ee 1,0012 0,8077 355,1 


(moyenne : 358,0) 


On voit que la correction due aux impuretés est faible. 
En employant les deux cycles suivants on peut calculer la 
chaleur de combinaison de l’azote et du baryum : 
Ba® sol. + N? gaz = Ba®N? sol. + X 
I 4 Ba3N? sol. + 8HCI dis. = 3BaCl? dis. 
+ 2NH‘C] dis. + 358,0. 
3Ba sol. + 6HCI dis. = 3BaCl? dis. 
+ 3H? sec + 3 & 128,46. 
3H? gaz + N?2 gaz = 2NH3 dis. + 42,0 cal. 
2NH® dis. + 2HCl dis. = 2NH‘Cl dis. + 24,5 cal. 
d’ou : 
x = 385,38 + 66,5 — 358 = 93,88. 
On en conclut : 


Ba’ sol. + N? gaz = Ba®N? sol. + 93,88 cal. 
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Ce qui fait pour la chaleur de fixation de l'azote sur un 
atome de baryum + 31 cal. 3. 

En résumé, les chaleurs de formation des azotures rap- 
portées 4 la combinaison d’un atome de métal avec |’azote 
sont les suivantes : 


Caveo7as) Lats 33;02" “Sr 3185) sy Ba : $1,3. 
Elles vont en décroissant avec laugmentation du poids 
atomique. 


Chaleur de formation des amidures. 


Amidure de calcium. — L’amidure de calcium employé 
dans nos expériences a été préparé par décomposition spon- 
tanée du calcium ammonium ('). 

Dans cette préparation, lorsqu’on opeére un peu rapide- 
ment, on obtient de l’amidure pur et exempt d’hydrure, 
sous forme de petits fragments de couleur variant du jaune 
au gris, trés altérables a l’air humide, pouvant méme s’en- 
flammer spontanément, ce qui arrive presque chaque fois au 
contact de l’eau, surtout acidulée. 

Avec quelques précautions on peut cependant se servir de 
cette méthode pour Ja mesure de la chaleur de formation de 
ce composé en opérant comme d’habitude. 

Pour yérifier la composition de l’amidure employé, le 
liquide provenant de |’expérience calorimétrique était ana- 
lysé chaque fois. Le calcium précipité a l’état d’oxalate était 
pesé a l'état de chaux, on dosait ensuite dans une portion 
aliquote de la liqueur, l’ammoniaque au Schlesing et l’alca- 
linité totale avec une solution titrée. 

Le rapport ale donne une indication trés 
nette de la pureté du produit. Ce rapport en molécules est 


(1) Morssan, B. S'. Chimique, t. XXI, p. 904, 1899. 
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égal A 0,50 pour l’amidure de calcium pur. L’analyse nous a 
toujours donné une faible perte d’ammoniaque correspon- 
dant 4 un rapport plus petit que 0,50. 

Voici les résultats de nos expériences a + 14°: 


Chaleur dégagée 


Poids de substance dans la dissolution 
employée de l’amidure de calcium 
0,4632 g. 101,7 cal. 
0,3268 100,99 
0,4960 102,4 


(moyenne 101,7 cal.) 


Pour passer de 1a a la chaleur dégagée dans la substitu- 
tion du calcium a l’hydrogéne. 
Ca sol. + 2NH? gaz = Ca (NH)? + H® gaz + X. 
on emploie les deux cycles suivants : 
Ca so]. + 2NH? gaz = Ca(NH?)?+ H? gaz + X. 
I 5 Ca (NH?)? sol. + (4 + n) HCi dis. (2/5N) = CaCl? dis. 
+nHCl dis. + 2 NH*Cl dis, + 101,7. 
’ Ca sol. + (2 + n) HCl dis. (2/5 N) = CaGl? dis. 
+ nHCi dis. + H? sec + 129,8. 
Il ¢ 2 NH? gaz + 2HCl dis. = 2NH‘Cl dis. + 4o,5 cal. 
CaCl? dis. + 2 NH*‘Cl dis. + n HCl dis. = CaCl? 
+ 2NH*Cl dis. + n HCl dis. + ¢. 


or comme n est trés petit « est négligeable. 
X + 101,7 = 129 + 40,5 X = 68,6 cal. 
d’ou : 
Ca sol. + 2 NH? gaz = Ca (NH?) sol. + H? gaz + 68,6 cal. 
Le calcu] donne a partir des éléments : 
Ca + N? + 2H? = Ca (NH)? + 93,0. 

Nous avons essayé de préparer |’amidure de calcium d’une 
facon plus commode en chauffant le métal dans un courant 
de gaz ammoniac, espérant ainsi obtenir un produit fondu 
moins altérable que celui obtenu par le procédé Moissan. 
L’expérience montre que dans ces conditions le produit ren- 
ferme toujours de l’hydrure dont la teneur est d’autant plus 
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élevée que la température de la réaction est plus haute ; 
cependant en chauffant vers 300° le calcium dans une bombe 
avec de ]’ammoniaque sous pression de 7 kgs environ, on 
obtient un amidure ne contenant que 5 0/o d’hydrure de 
calcium. 

Amidure de lithium. — L’amidure de lithium se prépare 
facilement en chauffant le lithium vers 4oo® dans un courant 
de gaz ammoniac, on obtient ainsi un produit assez altéra- 
ble, qui, analysé comme |’amidure de calcium a donné les 
nombres suivants : 


Théorie I II Il 1V 

Bilin esis die; oiin 30,43 30,65 30,75 30,84 30,92 
NH3 : ; en mi tes 
alc. totale age 0,497 , 0,49 »49 


La chaleur de dissolution de l’amidure de lithium dans 
Vacide chlorhydrique étendu a donné dans quatre expérien- 
ces successives les nombres suivants ala température de 


—+-. 15°. 


Poids de la Chaleur aoe dans la dissolution 
substance employée de LiNH? de Li?(NH?)? 
—_— EEE ee 
0,5705 g. 55,02 cal. 110,04 
0,4133 54,22 108,44 
0,3843 55,96 111,92 
0,4874 56,74 113,48 


(moyenne : 55,5 cal.) (moyenne: 111 cal.) 


D’ou en moyenne : 55,5 calories pour la réaction : 
LiNH? + 2HCI diss. = LiCl diss. +- NHC diss. 


En admettant comme chaleur de dissolution de Li? dans 
2 HCl étendu la valeur + 132,82, on calcule pour la réaction: 


Lit + 2NH? = 2 (LiNH?) + H? gaz sec + 62,32 cal. 
et a partir des éléments : 


Li? + N? + 2H? = 2 LiNH? + 86,72. 
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Amidure de strontium. — L’amidure de strontium a été 
préparé pour la premiere fois par I’un-de nous et Reederer (*) 
dans la décomposition du strontium ammonium dans le 
vide. 

La chaleur de formation de ce composé n’ayant pas été 
mesurée nous avons voulu la déterminer en opérant comme 
nous l’avions fait pour le calcium. Le produit obtenu d’un 
blanc grisatre était insoluble dans l’ammoniaque et ne don- 
nait pas de coloration bleue (indice de strontium libre). 
L’analyse au nitrométre nous a montré cependant par le 
dégagement d’hydrogéne produit, que ce composé renfermait 
une certaine quantité d’hydrure. Cette teneur est variable et 
dépend des circonstances ou |’on opére ; elle peut atteindre 
37,8 o/o. 

Le produit obtenu directement par dissociation du stron- 
tium-ammonium est trés altérable et prend feu lorsqu’on 
essaye de le dissoudre dans |’acide chlorhydrique étendu. 

Traité par l’'ammoniac liquide que l’on évapore ensuite, 
Vamidure se présente sous une forme plus compacte et beau- 
coup moins altérable, mais analysé, il nous a donné: 


SrH? 0/0: 37,8 ; Sr(NH?)? 0/o = 60,57. 
On ne peut donc de cette maniére obtenir de l’amidure 
pur, il est probable que l’hydrogéne formé dans la réaction. 
(1) Sr (NH8)6 = Sr (NH2)? + H? + 4.NHB, 


réagit sur le strontium ammonium restant, suivant l’équa- 
tion : 


(2) Sr (NH*)§ + H? = SrH? + 6NHD, 


En admettant que les deux réactions marchent également 
vite on aurait une formation de 1 molécule de SrH2 pour 
1 molécule d’amidure ce qui correspondrait & 42 0/o 
d’hydrure et 57,2 d’amidure. 
aca ae teas ee ST 

(') @. R., 140, 1252, 1905 ; Bull, Soc. Chim., 715, 1906. 


~ 
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Ces nombres indiquent que tout l’hydrogéne dégagé n’a 

pas réagi comme l’indique la réaction (2), l’hydrogéne pur 
 n’ayant pas d’action sur l’amidure, comme nous I’avons vé- 
rifié ; il est donc probable que c’est seulement l’hydrogéne a 
état naissant qui réagit sur le strontium ammonium. 
_ Nous avons étudié l'action de l’ammoniac sous pression 
sur le strontium de la méme maniére que nous l’avions fait 
pour le calcium. En chauffant dans la bombe, du strontium 
et du gaz ammoniac, sous une pression d’environ 12 kgs. a 
des températures variables nous avons obtenu les résultats 
suivants : 


Température Durée Sr (NH?)? 0/0 ~=—s Sr HH? o/o 
360-3809 Teh 65,9 33,4 
260-2700 1h, 20 714 27,1 
200-2109 1h. 4o 85,4 13,1 

120° > he 16 88,2 10,5 
temp. ord. (20°). 3h. 30 9257 5,9 


Les analyses étaient faites en dosant l'hydrogeéne dégagé 
au nitrométre, déterminant NH? au Schlesing et le strontium 
en poids. 

De l’examen de ce tablean, il résulte que la teneur en 
hydrure croit avec la température et cela rapidement vers 250° ; 
ilest probable que dans ces conditions ]’amidure se produit 
avec dégagement d’hydrogéne réagissant sur le strontium 
libre ; il est méme possible qu’il existe comme terme inter- 
médiaire de l’imidure de strontium, mais nous n’avons pu 
isoler a ]’état pur ce composé. 

Pour préparer l’amidure de strontium pur, nous avons 
utilisé les indications de l’expérience suivante : 

On place dans un tube en U un fragment de strontium 
redistillé titrant 99,5 de métal et l’on y fait passer un cou- 
rant d’ammoniac refroidi a — 30 par un mélange d’acé- 
tone et d’acide carbonique solide. 

A cette température, il ne se forme pas d’ammoniac liquide, 
mais Je strontium se boursouffle en se transformant rapide- 
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ment en strontium-ammonium mordoré. En moins d’une 
heure, on convertit dans ces conditions complétement de 
244g. de strontium. Puis le courant d’ammoniac conti- 
nuant toujours a passer, on laisse graduellement revenir le 
tube a la température ordinaire ; l’élévation de température 
était d’environ 5° en 10 minutes. Le gaz qui se dégage est 
recueilli dans une solution de chlorure de calcium. 

Jusqu’a — 5 pas de dégagement gazeux, 4 0°, on constate 
par contre déja, la formation d’hydrogéne en méme temps 
que le produit bleuit légérement; vers 10° la production 
d’hydrogéne devient assez abondante et dure environ 
2 heures 4 la température ordinaire si l’on emploie 2 g. de 
strontium. Lorsque l’hydrogéne cesse de se dégager, on 
s’assure de la transformation totale du métal en amidure en 
soumettant un fragment du produit a l’action de l’ammoniac 
liquide qu’i] ne doit pas colorer en bleu. 

La substance retirée de ce tube comprend deux parties : 
1° des fragments assez gros, qui constituent la majeure pro- 
portion du produit; 2° un produit pulvérulent. Tous les deux 
sont de couleur grise et dégagent 4 l’air humide une forte 
odeur d’ammoniaque. 

L’essaiau nitrométre n’a donné qu’un dégagement d’hydro- 
géne insignifiant pour les gros fragments; le produit pulvé- 
rulent donne au contraire un léger dégagement gazeux. 


Poids de substance Dégagement gazeux 


employée a 0° et 760° SrH?0/o0 
0,3266 g. 3,2 cm? 1,9 
0,4372 4,2 1,92 
0,2224 2,0 1,8 


Il s'est donc formé un peu d’hydrure dans les parties non 
agglomérées. 

Pour les déterminations calorimétriques, nous avons uti- 
lisé les plus gros fragments qui sont exempts d’hydrure ; 
nous avons analysé la solution calorimétrique, comme tou- 
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jours, en y dosant l’'ammoniaque, I’alcalinité totale, et le 
métal. 

Analyses des liqueurs calorimétriques de Sr(NH?)? dissous 
dans HCl. 


Théorie 
BR DORs as. s! S28 73,66 73,89 73,22 73,24 
NH3 


alc. totale 0,482 0,478 0,499 0,50 


Le tableau suivant résume nos expériences a la tempéra- 


ture de + 9’. 


Poids de substance Cal. dans la dissolution 
employée de Sr(NH?)2 
0,7604 g. 111,74 cal. 
0,9074 109,39 
0,6979 111,35 


(moyenne: 110,81) 


Moyenne des trois déterminations : 110,81 cal. 

En utilisant les mémes cycles que pour l’amidure de cal- 
cium, on déduit, pour la chaleur de formation de l’amidure : 
Sr sol. + 2 NH? gaz — Sr (NH?)? sol. + H? gaz + 59,89 

et a partir des éléments : 
Sr + N? -+ 2H? = Sr(NH?)? + 84,3. 

Amidure de baryum. — L’amidure de baryum a pu étre 
préparé de différentes fagons. Joannis (‘) l’a obtenu en faisant 
agir le potassium ammonium sur le bromure de baryum et 
Moissan (?) dans la réaction de l’hydrure de baryum sur 
l’ammoniac liquide. 

Enfin, l'un de nous, en collaboration avec Mentrel l’a pré- 
paré par décomposition du baryum ammonium formé dans 
l’action directe du gaz ammoniac sur le baryum & 400°. 

Ce procédé nous a permis de préparer de grandes quantités 
de cet amidure. 


(‘) Joannis, C. R., t. CXL, p. 1245 (1905). 
(?) Moissan, Ann. de Phys. et Chimie, 8° série, t. VI, p. 187 (1905). 
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On fait passer un courant de gaz ammoniac bien sec sur 
du baryum contenu dans une nacellé en fer placée dans un 
tube de porcelaine doublé intérieurement d’une gaine en téle 
de nickel. 

Le tube de porcelaine est ainsi protégé contre les vapeurs 
métalliques dont l’action en produit souvent la rupture. 

Les gaz sortant de l’appareil sont recueillis dans un laveur 
Dupré rempli d’une solution concentrée de chlorure de cal- 
cium, qui absorbe l’ammoniac et laisse dégager Vhydro- 
gene. 

Dans ces conditions, on constate par le dégagement de 
Vhydrogéne que la formation de ]’amidure commence a se 
produire vers 200° etdevient plus rapide vers 300°, En main- 
tenant le courant d’ammoniac a 350-375° pendant 3 heures, 
on transforme intégralement 8 g. de baryum en amidure 
fondu, cristallisant par refroidissement. 

La coloration du produit est marron trés clair, il est alté- 
rable a l’air humide en dégageant NH? : 

Ba (NH?)? + 2H?0 = 2NH? + Ba(OH)?. 

Nous avons vérifié : 

1° Que l’amidure obtenu ne renfermait pas de baryum 
libre car l’ammoniac liquide dans lequel l’amidure est inso- 
luble ne se colore pas en bleu ; 

2° Qu’il ne contenait pas d’hydrure, car au nitrométre il 
n’y a pas de dégagement gazeux. 

Nous avons vérifié la composition de l’amidure en y 
dosant : 

1° L’alcalinité totale ; 

2° L’ammoniac au Schlesing et le baryum en sulfate. 

Voici les résultats obtenus en employant des solutions pro- 
venant des déterminations calorimétriques : 


Théorie Trouvée 
Ba.0/G. a apeonee 81,01 81,46 81,52 81,85 
NH? 
Aleriole oe eeeaeee 0,497 0,494 —o, Aga 
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Nous avons mesuré la chaleur de formation de ce com- 
posé de la méme maniére que celle des autres amidures, en 
-dissolvant comparativement le métal et l’amidure dans la 
méme solution d’acide chlorhydrique étendu 2/5 N. 

Voici les résultats de nos déterminations 4 + 8°. 

Chaleur de dissolution d’une molécule de Ba(NH?)? dans 
HC] étendu 2/5 N : 


Poids de substance Calories pour Ba(NH?)? 
employée dissous 
1,661 g. 113,97 cal. 
1,460 112,85 
1,7976 112,99 


(moyenne : 113,12) 


De cette chaleur de dissolution, au moyen de deux cycles 
on peut déduire la chaleur de formation de l’amidure & 
partir du gaz ammoniac ou des éléments, on trouve ainsi : 

Ba-+ 2NH* = Ba(NH?)? + H? sec + 55,84 cal. 
et 
Ba + N? + 2H? = Ba(NH?)? + 80,24 cal. 

On constate que la chaleur de formation des amidures va 

également en décroissant avec l’augmentation du poids 


atomique. 
Ca+N?2-+ 2H? Lit + N?+ 2H? Sr+N?+ 2H? Ba-+ N2-+ 2H? 
93,0 86,72 84,3 80,24 cal. 


Chaleur de formation des :midures. 


Imidure de lithium. — Nous n’avons pu obtenir a l'état 
de pureté, que l’imidure de lithium et l’imidure de baryum. 
Nous ne parlerons donc que de ces deux composés. 

L’imidure de lithium avait déja été signalé par l’un de 
nous (C. R., 135-740) en dissociant |’amidure de lithium 
dans le vide 4 la trompe 4 mercure vers 450° et 475°. On 
observe un dégagement régulier d’ammoniaque et la trans- 
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formation de l’amidure compact en un produit boursoufflé 
blanc assez altérable, qui est de l’imidure de lithium. On ne 
peut faire, pour aller plus rapidement, la dissociation de 
V’amidure a plus haute température, sans que l’imidure ne 
se décompose lui-méme en donnant sur le tube froid les 
produits de sa décomposition, c’est-a-dire le lithium et un 
peu d’azoture. 

La chaleur de formation de l’imidure a été déterminée en 
dissolvant ce produit dans l’acide chlorhydrique étendu. La 
dissolution se fait tres rapidement sans aucun dégagement 
gazeux. La solution calorimétrique était chaque fois ana- 
lysée pour vérifier la pureté du produit obtenu. Nous avons 
obtenu ainsi 4 la température de + 15°: 

Chaleur dégagée 


Poids de substance dans la 
employée dissolution de l’imidure 
0,1909 g. 112,10 cal, 
0,1753 112,99 
0,2884 112,88 


(moyenne : 112,64) 
La chaleur de formation de l’imidure se déduit des deux 
cycles suivants : 
Li? sol. + NH? gaz = NHLi? sol. + H? gaz + zx. 
I ¢ Li?NH sol. + (n+ 3) HCl dis. = 2LiCl dis. 
+ NHéCI dis. + nHCl 4+ 112, 64 cal. 
Li? sol. + 2HCl dis. = 2LiCl dis. + H?+ 2 X 66,41 cal. 
NH® gaz + HCl dis. = NH‘Cl dis. + 20,25 cal. 
NH‘Cl dis. + 2LiCl dis. + nHCl 
= (NH‘Cl + 2LiCl + nHCl) dis. + ¢ 
n étant petit, « est négligeable et l’on a : 
Li? sol. + NH gaz = Li?NH sol. + 40,43 cal. 
et a partir des éléments : 
Li? --N + H = Li*NH + 52,63. 
Au point de vue analytique l’imidure de lithium se com- 


porte comme un mélange 4 molécules égales d’azoture et 
d’amidure. 


II 
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Ce fait présente quelque importance pour expliquer la 
coloration intense que prend l’imidure de lithium 4 la 
lumiere solaire. 

L’amidure de lithium étant incolore, et l’azoture trés 
coloré, on pourrait expliquer la coloration de l’imidure par 
son dédoublement en amidure et azoture ; cette réaction se 
faisant avec dégagement de chaleur pourrait étre catalysée 
par la lumiére : 


2Li27NH = Li8N + LiNH? + 12.35 cal. 


Imidure de baryum. — L’amidure de baryum est stable a 
sa température de fusion dans un courant de gaz ammoniac, 
mais si l’on chauffe cet amidure dans le vide, on voit se pro- 
duire les phénoménes curieux déja signalés par Mentrel et 
Yun de nous. 

Porté en effet dans le vide,a des températures croissantes, 
on constate 4 partir de 340° un dégagement de gaz ammoniac 
avec formation d’un produit jaune poreux : l’imidure de 
baryum. 

Nous avions admis autrefois que ce composé était de 
’azoture de baryum; |’erreur commise provenait de l’im- 
pureté du métal employé. 

En opérant comme nous venons de le dire, l’expérience 
montre que tant que la température du tube varie de 340° a 
420°, les gaz dégagés sont uniquement formés d’ammo- 
niac, mais 4 partir de 430° ils contiennent une notable pro- 
portion d’hydrogéne et d’azote correspondante 4 la décom- 
position de l’imidure en ses éléments : il est probable qu'il 
s’est formé un mélange d’imidure, d’azoture et d’hydrure de 
baryum. 

A l’appui de cette hypothése, nous pouvons faire observer : 

1° Que le produit a pris la couleur foncée de Ba®N? ; 

2° Que traité par l’eau, il dégage de l’hydrogéne qui ne 
peut provenir que de BaH?. 

Nous ne pensons pas qu’il puisse se produire a ces tempé- 
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ratures des combinaisons complexes comme celles indiquées 
par Dafert et Micklaus. 

Nous avons déterminé par notre méthode générale la cha- 
leur de formation de l’imidure de baryum. Voici les résultats 


des solutions calorimétriques obtenues : 


Théorie Trouvé 
Baojo. . . 90,16 89,92 89,84 89,76 89,98 90,70 
oles 0)333 21682821 4,309 bah, 3aGe ne aaa 
alc. totale 


Déterminations calorimétriques de la dissolution de l’imi- 
dure de baryum dans HC] 2/5 N a la température de + 8° : 


Poids de la substance Calories par BaNH 
employée dissous 
0,6812 g. 106,87 cal. 
0,6835 105,80 
0,5816 106,54 
0,6104 106,92 


(moyenne : 106,53) 
On déduit au moyen de deux cycles : 
Ba sol. + NH? gaz = BaNH sol. + H? gaz + 42,16 


et 
Ba sol. + N + 1/2H? = BaNH sol. + 54,4 cal. 


CONCLUSIONS 


Les déterminations précédentes montrent : 

1° Que la chaleur de formation des oxydes, hydrures, azo- 
tures et amidures des métaux alcalino-terreux vont en 
décroissant du calcium au baryum ; 

2° Que le lithium placé quelquefois parmi les métaux 
alcalins, se place nettement au point de vue thermochimique 
parmi les métaux alcalino-terreux, entre le calcium et le 
strontium ; 

3° L’action du gaz ammoniac divise les métaux alcalino- 
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terreux en deux groupes. Le premier, le lithium et le 
baryum, donnent facilement par action directe des amidures 
et des imidures stables, tanlis que pour le calcium et le 
strontium, ces composés ne s’obtiennent que tres difficile- 
ment et seulement dans la décomposition de l’ammonium cor- 
respondant. 

Kn résumé, nous avons déterminé, a partir des éléments, 
les chaleurs de formation suivantes : 


Ca Li? Sr Ba 
OXVOCR ar sees 152,8 143,0 141,8 134,04 
Rpyarures arc - . 46,2 43,6 h2,2 4o,9 
AZOture = 3s 3751 33,0 31,8 31,3 
Amidure. . . 93,0 86,7 84,3 80,24 
Emidure> %) 280% » 52,6 » 54,4 


RECHERCHES 
SUR LES ALCOYLGLYCERINES 


Par M. R. DELABY 
(23-4-23) 


SECONDE PARTIE 


REACTIONS DES ALCOYLGLYCERINES 
ETUDE DE QUELQUES ETHERS ET DERIVES 


CHAPITRE PREMIER 
DIAGNOSE DES ALCOYLGLYCERINES 


A la suite d’une étude critique des réactions proposées jus- 
qu’ici pour la caractérisation rigoureuse et rapide de la gly- 
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cérine, M. G. Denigés (4) en a établi de multiples aussi 
variées qu’ingénieuses et qui résolvent d’une maniére tout a 
fait satisfaisante ce probléme délicat de chimie analytique. 

ll utilise A cet effet diverses propriétés des différents pro- 
duits d’oxydation de la glycérine obtenus par l’action soit du 
brome, soit du permanganate de potassium, soit du bioxyde 
de plomb dans des conditions bien déterminées. 

Sans poser la question de savoir si les alcoylglycérines 
peuvent se rencontrer dans les produits naturels (?), il m’a 
semblé utile de déterminer parmi les réactions de M. Deni- 
ges, celles qui demeurent réellement spécifiques de la glycé- 
rine ordinaire. Dans ce but, toutes les réactions ont été 
appliquées aux quatre a!coylglycérines et refaites en méme 
temps sur la glycérine ordinaire ; de la sorte, la comparaison 
est aisée: on verra qu'un trés petit nombre seulement restent 
spécifiques, mais suffisent a lidentification rigoureuse de la 
glycérine dérivée du propane. 


I. — Réactions utilisant l’action oxydante du brome. 


Réactif : eau de brome a 0 cm? 3 pour 100cm? d eau quel on 
prépare en introduisant au moyen d’une pipette exactement 
jaugée et tres effilée o cm® 3 de brome dans un flacon bouché 
a l’émeri de 250 cm’ contenant au préalable 100 cm? d’eau dis- 
tillée. Aprés fermeture du flacon, on agite fortement jusqu’a 
dissolution compléte du métalloide. 

Oxydation de la substance. — og. 10 de la glycérine sont 
placés au fond d'un fort tube & essais (15 a 20 cm. de lon- 
gueur sur 2 a 3cm. de diamétre); on ajoute 10 cm? d’eau bro- 


ee ee 
(*) G. Dentaés. Précis de chimie analytique, 5° édit.,1920, Peetoas 
(?) E. Anpre. La chimie des corps gras, son état actuel, Bull. Soc. 
Chim., he série, 1922, t. XX XI, p- 516 : « On est tellement certain 
quelle est (la glycérine) un des produits du dédoublement des 


matieres grasses qu’on ne prend jamais la peine de la caractériser au 
cours d’une analyse. Cet usage est facheux... ». 
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mée et porte au hain-marie bouillant jurqu’A décoloration, 
sans toutefois que la durée de chauffage soit inférieure A 
20 minutes. Si d’ailleurs au bout de ce temps la solution n’est 
pas complétement incolore, il convient d’agiter vivement et 
constamment le tube jusqu’a ce que le résultat soit atteint. 
Apres refroidissement, le liquide, qui sera ultérieurement 
désigné par la lettre G. pour simplifier, est prét pour les réac- 
tions d’identification. 
Celles-ci sont dues pour la glycérine ordinaire a la dioxy- 
acétone qui se forme dans de telles conditions et A son dérivé 
d’anhydrisation, le méthylglyoxal, obtenu par action consé- 
cutive de l’acide sulfurique sur G., ainsi que le prouvent des 
essais directs (‘) ; je n’ai pas déterminé les produits d’oxyda- 
tion que donnent parallélement les molécules dissymétriques 
des alcoylglycérines, mais on verra plus loin que les consta- 
tations faites au cours du travail permettent de formuler 


quelques conclusions a cet égard. 


A. — BEACTIONS DE COLORATION 


1° Réactions directes. — Dans quatre tubes a essais, on 
introduit o cm’ 1 de solution alcoolique au vingtiéme des 
corps suivants : : 

de codéine, dans le premier tube; 

de résorcine, dans un second; 

de thymol, dans un troisiéme ; 

de $-naphtol, dans un quatriéme. 

Dans le tube a codéine on ajoute o cm’ 2 de G, et 0 cm 2 
d’eau distillée; dans chacun des trois autres o cm® 4 de G. 

2 cm® d’acide sulfurique pur (D = 1,84), exactement 
mesurés, sont alors versés dans chaque tube; on agite et 
porte deux minutes au bain-marie seulement les tubes 1 et 4 


(codéine et naphtol). 


(‘) G. Denicks. C. 2., 1909, t. CXLVII, pp. 172, 282 et haa, 
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Cette série d’opérations est naturellement répétée cing 
fois, une fois avec la glycérine ordinaire, une fois avec cha- 
cune des quatre alcoylglycérines homologues. 

Aprés deux minutes de contact, on observe les colorations 
rapportées dans le tableau suivant (*) : 


G. M.G. E. G. Pai. B. G. 
Codéine. . bleu teinté vert olive brun acajou brun acajou jaune tirant 
de vert. clair. fonce. clair. sur orange. 
Résorcine . rouge rouge rouge rouge rouge 
groseille. cerise. cerise. cerise. orange. 
Thymol. . rouge rouge jaune aune aune 
bordeaux. bordeaux. run. run. run. 
B Naphtol vert émeraude vert sale vertsale vert brunatre vert brun 


fluorescence fluorescence. fluorescence. fluorescence. fluorescence. 


Avec la codéine seule, la réaction reste vraiment spéci- 
fique de la glycérine : la coloration est nettement différente 
de celle obtenue quand on met en ceuvre les homologues. 
D’ailleurs, les liqueurs convenablement diluées avec de 
Vacide acétique cristallisable accusent a l’examen spectro- 
scopique une forte bande d’absorption dans le rouge pour la 
glycérine ; une absorption bilatérale pour la M. G., un peu 
de rouge et complete a partir du bleu; une absorption unila- 
térale pour les trois autres, a partir du bleu vers les faibles 
longueurs d’onde pour E. G., a partir de l’indigo pour P. G., 
a partir du violet pour B. G. 

En oxydant au moyen d’eau bromée cing fois moins forte 
et enemployant ocm’4 de G. pour l’essai A lacodéine, E. G. 
donne une coloration d’un beau rouge-cerise. 

Avec la résorcine, on observe deux bandes d’ahsorption, 
lune large dans le bleu, l’autre plus étroite dans le jaune 
pour la glycérine. Les deux bandes persistent & l’examen de 
M. G. et deE. G., mais la bande large est dans le jaune et 
l’étroilte dans le bleu. Pour les deux autres homologues P. G. 
et B. G., la large bande persiste dans le jaune, mais le bleu 


TT 


(!) Dans la suite, M.G., E.G., P. G, B. G., désigneront respective- 
ment les méthyl-, éthyl-, propyl-, et butyl-glycérines, 
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et le violet sont absorbés. On a remarqué également que la 
bande d’absorption se déplace nettement vers les faibles lon- 
gueurs d’onde de M. G. a B. G. Les colorations rouge-cerise 
obtenues sont a peu prés identiques, mais il est facile de voir, 
lorsqu’on les examine ensemble, qu’elles tirent de plus en 
plus vers l’orangé avec l’augmentation du poids moléculaire. 

Avec le thymol, \’examen spectroscopique doit étre fait 
assez rapidement, car la coloration est assez fugace apres dilu- 
tion a l’acide acétique. Bande dans l’orangé et affaiblisse- 
ment depuis le vert jusqu’a l’extrémité du spectre pour la 
glycérine. Faible bande dans le rouge, large bande dans le 
jaune et absorption totale 4 partir du bleu pour M.G. L’ab- 
sorption est bilatérale pour les trois derniers homologues : 
trés peu de rouge est absorbé et la partie du spectre visible 
restant s’élargit avec l’augmentation du poids moléculaire, 
elle commence au jaune pour E. G. et au bleu pour P. G, 
et B. G. 

Avec le 8-naphtol, la coloration obtenueest nettement plus 
belle avec la glycérine qu’avec ses homologues; elle tend 
d’ailleurs au brun avec l’augmentation du poids molécu- 
laire. A des concentrations moins élevées, les homologues 
donneraient peut-étre une teinte moins sale, aussi est-il pré- 
férable de ne pas considérer cette réaction, dans la pratique 
courante, comme spécifique de la glycérine ordinaire. 

L’absorption est d’ailleurs bilatérale pour les cinq ‘corps : 
pour la glycérine, on observe une trés légére absorption du 
rouge et une légére du bleu au violet. L’absorption est plus 
marquée chez les homologues: il y a davantage de rouge 
absorbé, et de l’autre cété du spectre, l’absorption commence 


au vert. 


2° Réactions obtenues en présence de brome naissant. — 
Dans un tube'a essai, on introduit successivement ocm? 4 
deG., ocm?1 d’une solution aqueuse a 4 0/o de BrK, 2 cm? 
d’acide sulfurique pur (D=1,84), puis apres agitation, 
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o cm? 1 de solution alcoolique d’acide salicylique au 1/20 et 
porte au bain-marie bouillant pendant deux minutes. 

Dans un second tube, les différents liquides sont introduits 
dans le méme ordre et l’on remplace la solution d’acide sali- 
cylique par une goutte de salicylate de méthyle : on ne chauffe 
pas. 

Dans un troisiéme, la solution salicylique est remplacée 
par une solution de gaiacol au vingtiéme : il n’est pas néces- 
saire de chauffer. 

Les colorations suivantes apparaissent instantanément : 


G. M.G. E.G. Poe. B.G. 

Acide salicylique. . . violette. rouge rouge rouge rouge 
violacée. brunatre. brunatre. brunatre. 

Salicylate de méthyle . violette. graduellement vers rouge 
s SSL OE Sw ES 
Galacol sees. +a bleue. violacée. noiratre. noirdtre. noiratre, 


Avec lacide salicylique, les colorations sont presque 
identiques pour la glycérine et la M. G. : pour la premiere 
on observe une forte bande dans le jaune et une faible dans 
le bleu, alors que pour la seconde, il existe une trés forte 
bande dans le jaune, et le bleu et le violet sont simplement 
affaiblis. De méme les colorations obtenues avec les trois 
derniers homologues sont presque identiques ; le spectre 
n’accuse aucune bande : pour E. G., le vert est affaibli, pour 
P. G. et B. G., le vert est & peine assombri, mais pour les 
trois, le bleu et le violet sont complétement absorbés. 

Avec le salicylate de méthyle, une large bande couvrant 
une partie du rouge, l’orangé, le jaune et une partie du vert 
apparait sur le spectre fourni par la glycérine. Cette bande 
se rétrécit avec l’augmentation du poids moléculaire : P. G. 
la donne encore, mais pour B. G., l’absorption est unilaté- 
rale faible du jaune au violet. 

Avec le gaiacol, la coloration bleue est spécifique de la 
glycérine ; on ne peut la confondre avec les teintes provo- 
quées par les homologues. Par dilution avec l’acide acétique, 
Ja couleur violacée, donnée par M. G., passe au gris ardoise, 
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celle des E. G. et P.G. au gris fer, et celle de B. G. au gTis 
brunatre. Les spectres sont également tout a fait différents : 
pour la glycérine, on ‘observe une absorption unilatérale 
complete du rouge et de l’orangé ; pour la M. G. on constate 
un affaiblissement général, principalement du jauneau bleu; 
quant aux trois homologues supérieurs, |’affaiblissement 
général ne présente rien de caractéristique : il est un peu 
moins marqué aux deux extrémités du spectre. 


B. — R&acTIONS HYDRAZINIQUES 


1° Réactions directes. — Dans un tube A essais, on mé- 
lange ocm* 5 de G. et ocm*5 dela solution suivante : ac¢étate 
de sodium 2¢., acide acétique 4 g., eau 20 g., phénylhydra- 
zine 1 cm’, bisulfite de sodium a 36°-40° B. 1 cm? ; et l’on 
porte au bain marie bouillant pendant 20 minutes, puis on 
laisse refroidir une heure au moins, On examine au micros- 
cope le précipité jaune qui a pu se former. 

Avec la glycérine, il se fait la glycérosazone (fig. 1 de la 
planche hors texte) (!) que l’on obtiendrait de la méme ma- 
niére a partir de la dioxyacétone : elle se présente en aiguilles 
flexueuses rayonnant autour d’un centre commun. 

M. G. (fig. 2 et 3) donne au contraire des aiguilles nette- 
ment prismatiques, rayonnant autour d’un centre ou se pla- 
cant en croix : cette derniére disposition est surtout visible 
sur la figure 2. 

Les autres homologues ont fourni dans ces conditions des 
produits huiléeux, ne cristallisant pas méme apres plusieurs 
jours. 

2° Réactions indirectes. — Dans un petit ballon a distil- 
ler, on mélange 5 cm de G. et 1 cm* d’acide sulfurique pur, 


(1) Les microphotographies ont été prises a l’aide de |l’appareil 
décrit par MM. Frangors et Ch. Lormanp, Bull. Soc. Chim., 4 série, 
1g2t, t. XXIX, p. 792. J’exprime ma reconnaissance & M, Francois qui 
youlut bien m’initier 4 la pratique de sa méthode. 
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et l’on distille en recueillant 1 cm* 5 4 2 cm? de liquide. Le 
distillat est additionné d’un volume égal de solution d’acé- 
tate de phénylhydrazine. 

Avec la glycérine, il se fait l’osazone du méthylglyoxal, ce 
dernier ayant pris naissance par déshydratation de la dioxy- 
acétone ; le précipité blanc jaunatre formé immédiatement 
est examiné au moins aprés une demi-heure de repos 
(fig. 4) : amas cristallins a type stellaire. 

M. G. (fig. 5) fournit une osazone en forme de feuilles de 
fougéres disposées parfois en croix. 

L’osazone, donnée par les produits d’oxydation de E. G. 
(fig. 6) se présente en aiguilles groupées par 4 ou 5, portant 
parfois 4 leurs extrémités quelques grains arrondis en forme 
de massues. 

Avec P. G. et B. G., on n’obtient que des produits huileux. 


C. — REacTIONS DE REDUCTION 


Dans une série de tubes a essais, on introduit dans le pre- 
mier ocm?5 de réactif de Nessler, dans le second 0 cm? 5 de 
liqueur de Fehling, dans le troisieme ocm*5 de la méme 
liqueur ferrocyanurée, dans le quatriéme o cm® 5 de réactit 
de Tollens et dans chacun d’eux on ajoute ocm?5 deG., 
agite et laisse reposer deux minutes. 

La réduction avec le Nessler va dans tous les cas jusqu’au 
mercure ; avec la liqueur de Fehling, il se fait de l’oxyde cui- 
vreux ; avec la méme ferrocyanurée, un précipité blanc de 
ferrocyanure cuivreux ; le nitrate d'argent sodico-ammonia- 
cal est énergiquement réduit. 

Tous les liquides G. réduisent donc ces réactifs. 


Il. — Réactions utilisant l’action oxydante du permanganate 
de potassium. 


L’action du permanganate sur la glycérine, d’aprés 
M. Denigés, n’est pas seulement localisée au groupe alcool 


PLANCHE I, 


Glycérine (direct) Meéthylglycérine (direct) 


Glycérine (indirect) 


Méthylglyc¢rine (indirect) Ethylglycérine (indirect) 
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secondaire; il y a production de corps & fonction aldéhyde 
dont les réactions ont été utilisées pour la diagnose de ce 
composé. 

La liqueur G. est obtenue de la maniére suivante : 0 g. 10 
de la glycérine a identifier dissous dans 10 cm? d’eau, sont 
additionnés de ocm*d d’acide sulfurique pur; la solution est 
portée a l’ébullition, puis retirée du feu et l’on y verse goutte 
4 goutte une solution de permanganate de potassium & 
2 0/0, jusqu’a ce que la coloration persiste environ 15.secon- 
des. La décoloration est obtenue au moyen d’une goutte de 
solution saturée d’acide oxalique; on laisse refroidir avant 
les essais d’identification. 

Aucune des réactions qui vont suivre ne sont spécifiques 
de la glycérine ordinaire; les quatre homologues supérieurs 
les donnent identiquement et d’une maniére aussi intense. 

Ces essais d’identification sont les suivants : 

1° Essai a la codéine. — Vans un tube a essais, on intro- 
duit o cm*1 de G.,o cm? 1 de solution alcoolique de codéine 
au vingtiéme, 2 cm* d’acide sulfurique pur, agite et porte 
deux minutes au bain-marie bouillant. Dans les cing cas, il 
se développe une coloration bleue teintée de vert; a l’exa- 
men spectroscopique, on observe une absorption partielle du 
rouge. 

Or, d’aprés M. Deniges, cette réaction est caractéristique 
du méthylglyoxal. On ne peut cependant guére penser a la 
production de ce composé par rupture de la chaine carbonée 
des quatre alcoylglycérines : il semblait plus vraisemblable 
de songer au glyoxal lui-méme (ou a son produit d’oxyda- 
tion, l'acide glyoxylique), donnant lieu 4 la méme réaction 
que son homologue supérieur. L’expérience vérifie cette 
hypothése. 

Kn dissolvant o g. 30 40 g. 4o de combinaison bisulfiti- 
que du glyoxal dans 10 cm® d’eau additionnée de 1 cm? 
d’acide sulfurique 4 66°B. et en ajoutant goutte a goutte une 
solution de permanganate de potassium a 2 0/o en quantité 
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suffisante pour oxyder l’acide sulfureux, on obtient, en opé- 
rant comme avec le produit d’oxydation des glycérines, une 
coloration bleue a froid (absorption compléte du rouge) 
teintée de vert aprés séjour au bain-marie bouillant (absorp- 
tion partielle du rouge). 

M. Denigés lui-méme (‘) a déja signalé que le glyoxal 
fournit des « réactions du méme ordre » que son homologue 
« mais souvent moins différenciées ». 

Il est également vraisemblable d’admettre que l’oxydation 
par l'eau bromée, dans les conditions indiquées précédem- 
ment, n’a pas touché a la chaine carbonée des alcoylglycéri- 
nes puisqu’on observe des teintes nettement différentes : ces 
colorations seraient dues aux homologues du méthyl- 
glyoxal. 

2° Essai a la résorcine. — Il suffit de remplacer la 
codéine par la résorcine dans la réaction précédente. Glycé- 
rine et alcoylglycérines donnent des colorations jaune orangé 
a froid, rouge-groseille apres deux minutes de scjour 
au bain-marie bouillant. On observe une forte bande d’ab- 
sorption dans le jaune et le vert. 

La solution de glyoxal donne de l’orangé a froid et du 
rouge bichromate a chaud. 

3° Essai au thymol. — Dans les cing essais, on obtient a 
froid une coloration rouge bichromate et & chaud rouge 
sang avec absorption de l’orangé au violet; méme teinte 
avec le glyoxal. 

4° Essai au 8-naphtol. — Coloration jaune rougeatre avec 
fluorescence verte observée chaque fois ainsi qu’une forte 
bande couvrant une partie du vert et du bleu, trés tenace 
méme par dilution au moyen de 5 4 6 volumes d’acide acéti- 
que. La teinte jaune rougedtre est obtenue également avec le 
glyoxal, mais on n’observe pas de fluorescence verte. 

5° Essai au gaiacol. — On emploie 0 cm? 4 de G. et les 

See Meee ees ee 

(') G. Denigzs, Bull Soc. Chim., he série, 1909, t. V, p. 651, 
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mémes doses de réactif et d’acide : toutes les colorations 
sont rouge-pourpre avec absorption bilatérale ne laissant 
passer qu’une faible bande lumineuse dans le rouge, méme 
par dilution au moyen d’acide acétique. La solution de 
glyoxal donne une coloration rigoureusement identique. 

6° Essai a lacide salicylique. — Il seffectue comme 
essai au gaiacol et donne dans tous les cas(glycérine, alcoyl- 
glycérines et glyoxal) une coloration jaune avec absorption 
du vert au violet. 

7° Essai au réactif de Schiff. — Par mélange de volumes 
égaux de G. et de fuchsine bisulfitée, on obtient la colora- 
tion violette intense avec les glycérines; la solution de 
glyoxal ne réagit pas. 

8° Essais aux réactifs de Nessler et de Fehling. — Les 
liquides G. et la solution de glyoxal, neutralisés par la 
soude (neutralisation marquée par l’apparition du précipité 
permanent d’hydrate manganeux), réduisent rapidement a 
froid le réactif de Nessler et la liqueur de Fehling. 

9° Essai ala phénylhydrazine. — Les liquides G., neu- 
tralisés comme il vient d’étre dit, additionnés d’acide acéti- 
que jusqu’a disparition du précipité et de leur volume de 
solution acétique de phénylhydrazine, donnent un trouble 


blanc. 


il! — Réactions utilisant action oxydante du bioxyde 
de plomb. 


Comme pour la glycérine, la chaine carbonée des homolo- 
gues est certainement coupée sous l’action de PbO*: ilya 
toujours dégagement de CO® et il est facile de percevoir 
Vodeur du formol. 

M. Denigés fait observer que cette production de métha- 
nal est tellement prédominante que les réactions de cette 
aldéhyde l’emportent sur celles des autres produits d’oxyda- 
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tion formés simultanément. « De plus..., comme elle parait 
constante pour les divers polyalcools, glycol, érythrite, etc..., 
elle ne présente pas au point de vue analytique les avantages 
de spécificité qu’on réalise si bien par l’usage du brome. 
Toutefois, elle est d’une grande sensibilité et, a ce titre, 
mérite d’étre retenue ». 

o g. 10 d’une glycérine dissous dans 10 cm? d’eau et addi- 
tionnés de o cm* 5 d'acide sulfurique pur sont portés a 
l’ébullition avec 2 g. de PbO®. Le liquide filtré G. et neutra- 
lisé, trouble avec le réactif de Fischer, réduit le Fehling et le 
Nessler, etc..., en un mot présente toutes les réactions des 
solutions de formol. 

4 cm* de G. sont additionnés de 20 cm* d’acide sulfurique 
pur (D = 1,84) et le mélange bien homogéne est réparti par 
2 ou 3 cm’ dans 5 tubes a essais. On ajoute dans ces tubes 
une des solutions alcooliques au vingtiéme des produits sui- 
vants : 

1° Phénol : et l’on observe une coloration rouge vineux, 
quelle que soit la glycérine mise en ceuvre et en outre un 
precipité de méme teinte pour la glycérine, la M. G. et 
EK. G. seulement. 

2° Résorcine : coloration rouge sang pour toutes; le pre- 
cipité se forme dans les mémes cas qu’avec le phénol. 

3° Gaiacol : teinte pourpre d’intensité allant en décrois- 
sant avec l’augmentation de poids moléculaire. 

4° Thymol : coloration rouge sang et méme remarque en 
ce qui concerne |’intensité. 

5° Codéine : magnifique coloration violette et méme 
remarque en ce qui concerne | 'intensité. 

En somme, en opérant dans des conditions absolument 
identiques, il est aisé de se rendre compte que la destruction 
au moyen de PbO? est de plus en plus difficile de la glycé- 
rine 4 la butylglycérine et que par conséquent la quantité de 
formol produite va en décroissant. Pour les deux derniers 
homologues, les réactions les plus sensibles sont celles au 
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gaiacol, a la résorcine et au thymol ; puis viennent les essais 
a la codéine et au phénol. 


CHAPITRE II 


DIBROMHYDRINES 1-2, TRIBROMHYDRINES, 
EPIBROMHYDRINES 2-3 DES ALCOYLGLYCERINES. 


| — Dibromhydrines 1-2. 


CH*Br — CHBr — CHOH — R. 


Ces éthers n’ont pas été isolés au cours de la synthése 
des alcoylglycérines : il a été expliqué pourquoi la bromu- 
ration des vinylalcoylcarbinols était effectuée en milieu acé- 
tique. 

Lorsqu’on se propose de préparer ces dibromhydrines, il 
suffit d’ajouter peu a peu le brome pur et sec en quantité 
théorique a une solution refroidie dans la glace et le sel du 
vinylalcoylearbinol dans deux fois son volume d’éther anhy- 
dre. Aprés quelques heures, le solvant est distillé, et le 
résidu rectifié dans le vide; la quantité de dibromhydrine 
obtenue est sensiblement théorique. 


2 


CH? = Cll —CHOU—R —-> CH?2Br - CHBr — CHOH — R. 


Wagner (') avait fixé le brome sur le vinyléthylearbinol 
et prétendait avoir isolé un bromure instable C®H*°OBr? 
perdant de l’acide bromhydrique par distillation; M. Les- 
pieau (2) prépara 4 son tour ce dibromo-1-2-pentanol-3, le 


(1) Loc, cit. 
(Z}eZoe. cet. 
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distilla sans décomposition et assura qu'il se conserve aussi 
bien que les dibromhydrines de la glycérine ordinaire. 

En répétant l’expérience non seulement sur le vinyléthyl- 
carbinol, mais encore sur les trois autres termes de la série, 
j'ai confirmé l’observation de M. Lespieau. 

Les dibromhydrines 1-2 des alcoylglycérines sont des liqui- 
des incolores, trés stables, & saveur brilante extrémement 


désagréable. 


ll. — Tribromhydrines. 
CH?Br — CHBr — CHBr — R 


Les essais ont d’abord porté sur le passage du dibromo- 
1-2 heptanol-3, résultant de la fixation d’une molécule de 
brome sur le vinylbutylearbinol, au tribromo-1-2-3-heptane. 

On a essayé l’action d’un courant d’acide bromhydrique 
gazeux. sur la dibromhydrine maintenue a 110°-130°; dans 
ces conditions, la fonction alcool secondaire ne s’éthérifie 
pas. 

Avec le tribromure de phosphore employé a raison d’une 
molécule pour trois d’alcool, l’opération ne réussit pas 
davantage. 

I] faut recourir au pentabromure PBr® utilisé suivant 
léquation : 


CH*Br.CHBr.CHOH.R ++ PBré = CH2Br — CHBr — CHBr.R 
+ POBr? +. Brit 


pour obtenir le résultat désiré. 

D’autres auteurs ont signalé le fait que l’acide bromhy- 
drique gazeux a 110° n’éthérifie pas Ja fonction alcool secon- 
daire. M. Pariselle (‘), par exemple, a montré que la mono- 


(!) H. Partsetue, Ann, Ch. et Ph., 8° série, 1911, t. XXIV, p. 352, 365, 
hod, 4o7. 
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méthyline d’un butanetriol CH?OH - CHOH —CH?— CH?—O— 
CH? traitée 4115° par un courant d’acide bromhydriquearefus 
est transformée en dibromo-1-4-butanol-2, CH?Br— CHOH 
— CH*® — CH’Br: il y a eu déméthylation, éthérification des 
fonctions alcool primaire, mais la fonction alcool secondaire 
n/a pas été touchée; de méme CH? — CHOH — CH?— CH? 
O 

donne CH?Br — CHOH — CH? — CH?Br dans les mémes 
conditions, etc... Par contre, le méme auteur a transformé 


aisément la tribromhydrine de l’érythrite en tétrabromhy- 
drine au moyen de PBr’ en exces a 150°. 


Il. — Epibromhydrines 2-3. 
CH?Br — CH — CH— R 
Nes 
O 


M. Lespieau a antérieurement préparé |’épibromhydrine 
de l’éthylglycérine par action de |’éthylate de sodium sur le 
dibromo-1-2-pentanol-3. 

J'ai suivi, pour l’obtenir, une autre méthode courante 
applicable d’ailleurs 4 ses homologues : la molécule d’acide 
bromhydrique est enlevée aux dibromhydrines en solution 
dans |’éther anhydre par le potasse solide tinement pulvé- 
risée et récemment fondue; la réaction est facilitée par des 
agitations répétées. Aprés décantation et lavage 4 l’éther du 
bromure formé et de l’alcali en excés, le solvant est distillé 
et le résidu est fractionné dans le vide. 

Le rendement atteint par ce procédé 50 a 60 0/o de la 
quantité théorique ; il se fait toujours des produits de queue 
dans lesquels on a simplement dosé le brome; le résultat 
obtenu pour celui qui se forme dans la préparation de l’épi- 
bromhydrine de l’éthylglycérine correspond assez bien aux 
chiffres calculés pour un polymere de celle-ci. Wurtz a d’ail- 
leurs montré que l’oxyde d’éthyléne peut se combiner avec le 
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glycol en donnant un diéthyléneglycol qui peut lui-méme se 
déshydrater en fournissant uv oxyde diéthylénique. 

Les épibromhydrines des alcoylglycérines sont des liquides 
incolores A odeur assez agréable aussi stables que les 
dibromhydrines. 


PARTIE EXPERIMENTALE 


1. — Dibromhydrines 1-2. 


1° Dibromhydrine de la méthylglycérine, 
dibromo-1-2-butanol-3, 


C*H*OBr? ou CH?Br— CHBr — CHOH — CH?. 


En conduisant l’opération suivant la technique indiquée, et 
maintenant le produit brut 24 heures dans le vide sur de la 
soude, pour éliminer le brome non combiné ou les traces de 
BrH formées, la dibromhydrine distille entre 102° et 105° 
sous 13mm. 


DY =-1,976% Dr = 1,9443 nN? = 1,54053 
R. M. trouvé : 37,56  calculé (B.) : 37,78  (R. E.) : 37,73 
Analyse: 
Subst. : og. 2330 BrAg : og. 3766 


Trouvé Bro/o: 68,77  calculéo/o: 68,96 pour CtH8OBr? 
2° Dibromhydrine de l'éthylglycérine, 
dibromo-1-2-pentanol-3, 
C°H?°OBr? ou CH*Br — CHBr — CHOH — C?H3. 
M. Lespieau indique pour ce composé le point d’ébullition 


109°-109° sous 13 mm. : j’ai trouvé 1129-1159 sous 15 mm, et 
122°-12f° sous 22 mm. 


D? = 1,855 D,° = 1,828, N® = 153276 
R. M. trouvé : 41,74 calculé (B.) : 42,39 (RK. E.) : 42,34 
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Analyse : 
Subst. : og. 2652 BrAg : og. 4106 
Trouvé Bro/o: 65,8 calculé 0/o: 65,04 pour C5H!°OBr? 


3° Dibromhydrine de la propylglycérine, 
dibromo-1-2-hexanol-3, 
C°HOBr? ou CH?Br— CHBr — CHOH — C3H’. 


Le corps rectifié bout a 126°-129° sous 13 mm. et posséde 
les constantes suivantes : 


D? == 1, 7013 pe 


4 


R. M. trouvé : 46,15 —calculé (B.) : 46,99 (R. E.) : 46 96 


= 1.97249 N?3 = 1,52307 


Analyse: 
Subst. : og. 2011 BrAg : 0 g. 2900 
Trouvé Bro/o: 61,37  calculéo/o: 61,54 pourC*®d'!20Br? 


4e Dibromhydrine de la butylglycérine, 
dibromo-1-2-heptanol-3, 


C*H“OBr? ou CH?Br — CHBr — CHOH — C'H?. 


Cet éther distille entre 132° et 133° sous 12 mm. 


D? = 1,638, Di? = 1,6133 NIS — 151916 
R. M. trouvé : 51,56 ~=caleulé (B.): 51,59 (R. E.) : 51,58 
Analyse : 
Subst. : og. 2310 BrAg : og. 3184 


Trouvé Bro/o: 58,5 caleulé o/o: 58,4 pour C7Ht*OBr? 


5° Dibromhydrine de la nonylglycerine, 
dibromo-1-2-dodécanol-3, 
C!2H*4OBr? ou CH?Br — CHBr — CHOH — C°H"®. 


Le point d’ébullition de ce composé décrit dans la pre- 
miére partie est de 170° environ sous 12 mm. 
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ll. — Tribromhydrines. 


19 Tribromhydrine de la méthylglycérine, 


tribromo-1-2-3-butane, 


C4H’Br? ou CH?Br— CHBr — CHBr— CH?. 


A 6 g. de dibromobutanol, on ajoute peu a peu 11 g. de 
PBr®; la température s’éléve d’une vingtaine de degrés. 
Le mélange est porté une demi-heure au bain-marie bouil- 
lant ; le dégagement d’acide bromhydrique est assez abon- 
dant. Aprés refroidissement, le produit de la réaction est 
versé dans la glace : on extrait au chloroforme, séche la solu- 
tion obtenue, distille le solvant, et rectifie dans le vide. Le 
tribromobutane passe 4 110°-113° sous 19 mm. 


Dy = 2,2186 De == 2, 190% 1 ta = 1,56912 
R. M. trouvé : 44,14 — caleulé (B.) : 44,14 (R. E.) : 43,96 
Analyse : 

Subst. : og. 2470 BrAg : og. 4695 


Trouvé Bro/o: 80,9 ealculé 0/o: 81,3 pour C4H7Br? 


Charon (+) a obtenu ce composé par une voie toute diffé- 
rente : il a fixé le brome sur le bromo-1-buténe-2, 
CH?Br — CH = CH — CH’, et indiqué comme constantes ; 

Ebo, = 1139114 Do = 22195. 


2° Tribromhydrine de l’éthylglycérine, 
tribromo-1 -2-3-pentane, 


C®H°Br? ou CH?Br — CHBr — CHBr — C?2H3. 
A la maniére décrite plus haut, 10 g. de tribromhydrine 


—$——— ee ee 
(') E. Cuaron, Ann. Ch. et Ph., 7° série, 1899, t. XVII, p- 239. 
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distillant a 125°-128° sous 21 mm. ont été préparés & partir 
de 12 g. de dibromopentanol. 


D: 2 TOG oye = 2,0952 Ni = 002Tg 
R. M. trouvé : 47,85 calculé (B.) : 48,74 (R. E.): 48,58 
Analyse : 


Subst. : og. 3443 BrAg : 0g. 6277 
TrouvéBro/o: 77,57  Calculéo/v: 77,67 pour C3H*Br3 


3° Tribromhydrine de la propylglycérine, 
tribromo-1-2-3-hexane, 


C®H44Br? ou CH?Br — CHBr — CHBr — C?H". 


L’expérience a été effectuée sur 13 g. de dibromohexanol 
et 22 g. PBr°, et donne g g. de tribromohexane passant a 
137°-141° sous 21 mm., soit 56 o/o de la quantité théorique. 


D? = 1,9144 DI3 — 1,896, NI3 — 1,54518 
R. M. trouvé : 53,7 calculé (B.): 53,34 (R. E.) : 53,20 


Analyse : 
Subst. : og. 2597 BrAg : og. 4510 
Trouvé Bro/o: 73,9 calculéo/o: 74,3 pour CSH!'!Br3 


ho Tribromhydrine de la butylglycérine, 
tribromo-1-2-3-heptane, 


C'H23Br? ou CH2Br— CHBr— CHBr— C*H?°. 


Cet éther distille & 148°-149° sous 27 mm. et posséde les 
constantes suivantes : 


De =)1,9003 De = 1,827% Ne = 1,53947 
R. M. trouvé : 57,81 calculé (B.): 57,95 (R. E.) : 57,82 


Analyse : 
Subst. : og. 3386 BrAg. : 0g. 5650 
Trouvé Bro/o: 71,01 calculéo/o: 71,21 pour C7H3Br3 
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Il. — Epibromhydrines. 


1° Enibromhydrine de léthylglycérine, 
oxy-2-3-bromo-1-pentane, 


C>H°OBr ou CH?Br—CH —CH — CH. 
ty 


Dans un flacon de 2 litres a 2 |. 5 bouché & l’émeri, on 
introduit 172 g. de vinyléthylcarbinol (2 mol.) et 1.100 cm® 
d’éther anhydre; et l’on ajoute 320 g. de brome (2 mol.) 
dans la solution maiutenue A basse température a la maniére 
décrite plus haut. Aprés 24 heures de repos, la solution 
éthérée de dibromopentanol est refroidie de nouveau dans la 
glace ct le sel, puis 250 g. de potasse que l’on vient de fondre 
et de pulvériser aussi finement que possible sont introduits 
par fractions de $o g. environ a la fois; la quantité de 
potasse est un peu plus du double de la quantité théorique 
nécessaire pour enlever BrH. On laisse reprendre lentement 
la température ordinaire et maintient en contact ainsi 
quatre jours pendant lesquels le flacon est placé de temps a 
autre sur un chariot 4 secousses. La solution éthérée est 
décantée ; le mélange de bromure de potassium et de potasse 
en excts est épuisé au Sohxlet a l’éther. Les liqueurs éthé- 
rées sont réunies et le solvant éliminé au moyen d’une 
colonne efficace; par distillation & la pression ordinaire du 
résidu, 226 g. d’épibromhydrine brute passent entre 160° et 
178° et fournissent environ 180 g. de produit trés pur distil- 
lant entre les limites indiquées par M. Lespieau : 165°-166°. 
Ce résultat correspond a un rendement de 54 o/o de la 
théorie. 

Dans les produits de queue, on trouve une fraction impor- 


tante bouillant vers 150° sous 23 mm. qui donne a analyse 
les chiflres suivants : 
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Substance BrAg Br 0/o 
Koma 0,4399 054777 46,2 
i ge ae 0,3340 0,3682 46,9 


Calculé pour (C5H°OBr)” 48,4 
Les résultats se rapprochent du chiffre théorique corres- 
pondant a un polymére de |’épibromhydrine initiale. 
2° Epibromhydrine de la méthylglycérine, 
oxy-2-3-bromo-1-butane, 
C‘H'OBr ou CH?Br—CH—CH—CH’ 
pA 
O 


Cette combinaison glycidique distille 4 142° 144°. 


D? = 1,4932 DIS = 1,468, Ni8 — 146856 
R. M. trouvé : 28,6 calculé (B.): 27,97 (R. E.) : 27,88 (') 
Analyse : 
Subst. : og. 3372 BrAg : og. 4036 


Trouvé Bro/o: 50,93 calculéo/o: 52,9 pour C+H’OBr 


3° Epibromhydrine de la butylglyvérine, 
oxy-2-3-bromo-1-heptane, 


C’H'*3O0Br ou CH?Br—CH—CH— CH’. 
UG 
O 
A partir de 11 g.4o de vinylbutylcarbinol (o mol. 1), j’ai 
obtenu 10 g. d’épibromhydrine (Rendement 52 0/0) passant 
a gt® sous 11 mm. ou @ 202°-205° a la pression ordinaire ; 


elle posséde une odeur anisée agréable. 


Dj? = 1,2468 Ni? — 1,46757 
R. M. trouvé : 42,9  Calculé (B.) : 41,78 (R. E.): 4i,73 
fee 


(‘) Pour la valeur & attribuer 4 la réfraction atomique de l’oxygene, 
on a pris dans ces calculs le module fixé pour l’oxygene de la fonc- 
tion éther oxyde. 
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Analyse : 
Subst. : og. 3300 BrAg : 0g. 3110 
Trouvé Bro/o: 40,1  Calculé o/o : 41,4 pour C'H*30Br. 


CHAPITRE III 


ETHERS ORGANIQUES DES ALCOYLGLYCERINES 


I. — Ethers tribenzoiques. 


En suivant Ja technique indiquée par Lipp et Miller (*) 
pour la préparation de la tribenzoine de la glycérine ordi- 
naire, il est aisé d’obtenir les dérivés correspondants de la 
méthyl- et de l’éthylglycérine. 

Le procédé consiste a traiter la glycérine (1 mol.) par un 
exces de chlorure de benzoyle (5 mol.) en présence de soude 
a basse température : le rendement atteint 85 o/o ; quand 
on emploie moins de 5 molécules d’agent d’éthérification, 
sans tomber d’ailleurs au-dessous des trois qui sont néces- 
saires, le rendement peut s’abaisser jusqu’a 45-50 o/o, par 
formation simultanée d’éther dibenzoique; enfin, si la gly- 
cérine est en excés, on obtient & la fois les dérivés mono- 
di- et tribenzoylés. 

Je n’ai préparé que les éthers des deux premiers termes, 
cest-a-dire ceux des méthyl- et éthylglycérines qui sont 
liquides ; les propyl- et butylglycérines se caractérisant 
d’elles-mémes par leur point de fusion. 


1° Tribenzotne de la méthylglycérine, 


C25H2208 ou 
CH*(0.COC*H*) — CH(O.COC*H) — CH(0.CO.C*H*) — CH. 


ee Se eee ae 


ee Liepet P. Minter. Journ. fiir prakt. Chem., 1913, t. LXXXVIII, 
p. 361, 
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5 g. de méthylglycérine sont dissous dans 140 cm? de soude 
a 10 o/o et la solution est refroidie dans un mélange réfri- 
gérant ; 33 g. de chlorure de benzoyle sont ajoutés goutte a 
goutte et, pendant toute la durée de l’addition, le mélange est 
agité mécaniquement avec vigueur. La température est 
_ Inaintenue aux environs de o°. Finalement une masse cré- 
- meuse formée par l’éther benzoique et le chlorure de ben- 
zoyle en excés se sépare de la solution ; le tout est transvasé 
dans un flacon 4 large ouverture contenant 4oo A 500 cm? de 
soude a 2 o/o que l’on place pendant quelques heures sur un 
charrot a agiter. Au bout de ce temps, le corps s'est concrété 
en une boule assez dure que l’on retire aisément de la solu- 
tion alcaline. 

L’éther benzoique n’étant pas facile 4 sécher sous cette 
forme est traité par l’éther de pétrole (Eb. < 75°) : il se sépare 
une certaine quantité d’eau entrainant une partie du pro- 
duit. La solution pétroléique mise a cristalliser abandonne 
aprés dessiccation une poudre cristalline fusible 4 75°-76°, 
qui recristallisée dans l’alcool & g5° fournit des houppes 
caractéristiques fusibles 4 79°-80°; le point de fusion ne 
change pas par une nouvelle cristallisation. 

Analyse : 

Subst. : og. 5430 KOH alc. 0,5N : 7 em? 75 
Trouvé ac. benz. 0/0 : 87,06 Calculé 0/o: 87,55 pour C?5H2206 
La partie de l’éther benzoique entrainée avec l’eau, mise a 

cristalliser dansl’alcool donne des sphérules fusibles a 76° et 
ressemblant a des pastilles de potasse ; une seconde cristalli- 
sation dans le méme solvant améne le point de fusion a 79°. 
Les liqueurs méres en abandonnent une seconde fois : en 
tout, j’ai recueilli 4 g. 4o de tribenzoine. 


2° Tribenzoine de l’éthylglycérine, 


C26*H2408 ou 
CH*(0.COCSH®) -- CH(O.COC®H*) — CH(0.COC*H*) — C?HP. 
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En mettant en cuvre 5 g. d’éthylglycérine, 125 cm* de 
soude a 10 0/o et 29 g. 20 de chlorure de benzoyle et suivant 
la technique précédente, on obtient 1g. 70 d’éther tribenzoi- 
que se présentant en sphérules cristallisées fusibles 4 g9°-100° 
(Bloc Maquenne). 


Analyse : 
Subst. : og. 4o60 KOH alc. 0,5N : 5 cm* 6 
Trouvé ac. benz. 0/o : 84,1 Calculé o/o : 84,7 pour C?*H**O0® 


Le faible rendement obtenu permettait de songer 4 la for- 
mation concomitante de mono- ou de dibenzoine; de fait, les 
liqueurs méres alcooliques évaporées a sec laissent un sirop 
incristallisable qui fournit 4 l’analyse des chiffres voisins de 
ceux requis pour le dibenzoate : 


Subst. : 1g. 0727 KOH alc 0,5N: 12 cm*8 
Trouve ac. benz, 0/o: 72,8 Calculé o/o: 74,3 pour C*°H*°O0* 


ll. — Ethers triacétiques. 


Les dérivés triacétylés des alcoylglycérines ont été décrits 
dans la premiére partie de ce travail. J’ai réuni ci-dessous les 
points d’ébullition : 


Triacétine de la méthylglycérine : 142-1459 sous 12 mm. 
Triacétine de l’éthylglycérine : 1569-1589 sous 21 mm. 
Triacétine de la propylglycérine : 1579-1599 sous 15 mm, 
Triacétine de la butylglycérine : 174° sous 21 mm, 


TROISIEME PARTIE 


ACTION DES COMPOSES ORGANO-MAGNESIENS MIXTES 
SUR L’EPIBROMHYDRINE DE L’ETHYLGLYCERINE 


Des travaux de MM. Fourneau et Tiffeneau (‘) résumant et 
complétant ceux de Iotsitsch (?) et de M. Kling (*) concernant 
action des organo-magnésiens sur l’épichlorhydrine de la 
glycérine, il résulte que le groupement fonctionnel oxyde 
d’éthyléne réagit plus rapidement que l’atome de chlore de 
cette combinaison glycidique ; en outre, les produits de la 
réaction différent suivant que le composé organo-métallique 
mis en ceuvre est alcoylé ou aryleé. 

Il était intéressant de connaitre s'il en serait de méme en 
présence d’une combinaison glycidique d’une alcoylglycérine : 
jai choisi l’épibromhydrine de 1l’éthylglycérine (oxy-2-3- 
bromo-t-pentane) et les résultats expérimentaux sont a trés 
peu prés comparables a ceux que l’on obtient avec l’épi- 
chlorhydrine de la glycérine ordinaire. 

Que I’on fasse réagir le bromure d’éthyle-magnésium ou le 
bromure de phényle-magnésium sur l’épibromhydrine de 
Péthylglycérine, il se fait principalement une dibromhydrine 
de cette alcoylglycérine. Le second halogéne se place-t-il en 
2 ouen 3? La transformation en amino-alcools et dérivés, l’oxy- 
dation ménagée puis complete, d’une part dela dibromhy- 
drine 1-2 obtenue synthétiquement a partir du vinyléthylcar- 


({) E, Fourneau et M, Tirreneau. Bull. Soc. Chim., 4° série, 1907, 
fi; p. 1227. 
(2) I, Jorsirscu. Soc. Phys. Chim. Russe, 1902, t. XXXIV, p. 94, et 


1904, t. XXXVI, p. 6. 
(3) A. Kuma, (@, R., 19038, t. CXXXVIT, p. 756, 
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binol et d’autre part de la dibromhydrine isolée des 
réactions précédentes permettent de trancher la question en 
faveur de la seconde hypothése : on obtient donc, comme 
dans le cas de la glycérine ordinaire, une dihalohydrine 1-3. 

Enfin, relativement au mécanisme de la réaction, M.Blaise(*) 
ayant interprété par un mode de scission anormal des organo- 
magnésiens l’action de ces composés sur oxyde d’éthylene, 
M. Grignard (*) montra que la bromhydrine formée résultait 
d’une réaction secondaire entre le bromure de magnésium 
provenant de la décomposition par l’eau du complexe et 
Voxyde d’éthyléne non attaqué : c’est cette derni¢re interpré- 
tation que mes premiéres expériences m’empéchaient d’adop- 
ter tout d’abord quiest restée, en définitive, d’accord avec les 
faits observés dans ce cas particulier. 

Jétudierai : l’action des combinaisops organo-magné- 
siennes alcoylées sur l’épibromhydrine de l’éthylglycérine ; 
puis, celle des combinaisons arylées ; ensuite, celle des sels 
haloides de magnésium ; enfin, la caractérisation de la 
dibromhydrine formée dans les trois réactions précédentes. 


CHAPITRE PREMIER 
ACTION DES COMPOSES ORGANO-MAGNESIENS ALCOYLES 


On sait nettement a présent (voir le résumé des contro- 
verses dans le mémoire de MM. Fourneau et Tiffeneau, loc. 
cit.) que le bromure d’éthyle-magnésium réagit sur Pépi- 
chlorhydrine de la glycérine en donnant exclusivement la 
chlorobromhydrine symétrique. 

Le méme composé transforme l’épibromhydrine de ’éthyl- 
glycérine en dibromhydrine; mais, suivant l’endroit ot se 


(t) E.-E. Braise. C, R., 1902, t. CXXXIV, p. 551. 
(?) V. Gricnarp, Bull, Soc. Chim., 3° série, 1903, t. XXIX, p. 946. 
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fait la coupure du chainon oxydique, on peut prévoir les 
deux isoméres suivants (I) et (II) : 


CH?Br—CHBr —CHOH—C?H?® (I) 
CH?Br— CH—CH— CHT 
Rae 7 CH?Br—CHOH—CHBr—C?H® (II) 

O 


Les expériences relatées dans le quatri¢me chapitre prou- 
vent qu’il se forme le dibromo-1-3-pentanol-2 (II) : ’analogie 
est compléte avec la glycérine ordinaire, le second atome 
d’halogéne se fixe sur le carbone du groupement oxyde 
d’éthyléne le plus éloigné du premier. 

Expériences : 

I. — On condense 33 g. d’épibromhydrine de l’éthylglycé- 
rine, soit un cinquiéme de molécule, avec un magnésien 
obtenu a partir de 6 g. de magnésium et 30 g. de bromure 
d’éthyle. 

L’addition d’épibromhydrine est effectuée lentement, mais 
le dégagement de chaleur est si faible qu’il est inutile de 
refroidir. Bien aprés que cette addition est terminée, il se 
produit un dégagement gazeux assez régulier. 

Le complexe est décomposé le lendemain par la glace et 
lacide sulfurique dilué et l’opération continuée comme d’or- 
dinaire. 

20 g. de dibromopentanol (théorie : 49 g.) distillent sous 
16 mm. entre 109° et 111° : le produit incolore brunit légére- 
ment 4 la lumiére aprés quelques heures d’exposition et 
posséde une trés faible odeur éthérée et la saveur brilante 
des dibromhydrines. 

Analyses et constantes, effectuées ou déterminées, sur la 
fraction de cceur du produit redistillé passant 4 119°-119°5 
sous 23 mm,: 


De 1,7296 De =)1,725 N?> = 1,5188 
R.M. trouvé: 43,3 Calculé (B) : 42,39 (R. E.): 42,34 
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Dosage de Br: 


Substance BrAg Br 0/0 
Poe tr 0,3462 0,5167 63,5 
| ie a eRe 0, 2653 0,3995 63,3 


Caleulé pour C5H!°OBr? 65,0 


Combustion : 
Subst., og. 3204; CO*, 0,3037 ; H?O, 0,1512 


Trouvé : Go/o 25,8; Ho/o 4,5 
CaleuléC) 0/0 \24545 Ho/o 4.06 pour C5H!°OBr? 
Il. — Cette seconde condensation ne différe de la premiére 


que par la température de réaction : l’épibromhydrine a été 
ajoutée au bromure d’éthyle-magnésium refroidi au préala- 
ble dans la glace et le sel. Laissant lentement reprendre la 
température ordinaire, on observe le méme dégagement 
gazeux que dans l’expérience précédente (le gaz renferme 
30 a 35 o/o d’éthyléne). 

En outre, apres un contact d’une nuit, l’éther a été distillé 
au bain-marie et le contenu du ballon soumis a l’action du 
vide au bain-marie dans le but de chasser l’épibromhydrine 
inattaquée, tout comme dans les expériences de M. Grignard 
(loc. cit.) sur Voxyde d’éthyléne : dans le récepteur bien 
refroidi dans un mélange réfrigérant, on ne recueille d’ail- 
leurs pas trace de ce corps. 

La masse blanche neigeuse résiduelle est décomposée A la 
maniére habituelle, par l'eau, puis par un acide dilué. La 
dibromhydrine obtenue passe & 115-1179 sous 20 mm. 
apres plusieurs fractionnements. 

Avant cette température, il distille quelques gouttes d’un 
composé bromé et non saturé titrant 20 o/o de brome: la 
petite quantité isolée n’a pas permis d’en déterminer la cons- 
titution; ce n’est, en tous cas certainement pas la mono- 
bromhydrine qui résulterait de la réaction normale, celle-ci 
contenant 41 0/o de Br et ne fixant pas ce métalloide. 
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CHAPITRE II 


ACTION DES COMPOSES ORGANO-MAGNESIENS ARYLES 


A l'inverse de ce qui se passe avec les magnésiens alcoylés, 
l’épichlorhydrine de la glycérine donne avec le bromure de 
phényle-magnésium, d’aprés MM. Fourneau et Tiffeneau, de 
la chlorobromhydrine de la glycérine, la monochlorhydrine 
du benzylglycol, et un phénylchloropropéne qui différe de 
cet éther par perte d'une molécule d’eau. 

Pareillement, l’épibromhydrine de l’éthylglycérine con- 
duit principalement au dibromopentanol, comme dans la 
condensation avec un magnésien alcoylé ; puis intermédiai- 
rement, 4 des traces d’un corps non saturé, non isolé, souil- 
lant les dernieres fractions de la dibromhydrine ; enfin, a la 
monobromhydrine altendue qui peut avoir l’une des deux 
structures suivantes (plus probablement la premiére par ana- 
logie avec ce qui se passe lorsqu’on met en jeu |’épichlorhy- 
drine dela glycérine ordinaire) : 


CH?Br —CHOH —CH —C?H° CH?Br —CH—CHOH—C?H5 
| | 
C&H? C8H5 


Ce dérivé est mélangé d’une telle quantité de diphényle 
qu'il est impossible de ]’en séparer par distillation, de sorte 
qu'il fat caractérisé par transformation en amino-alcool par 
action ultérieure de la di¢thylamine sur le mélange de car- 
bure et de bromhydrine. 

Expériences : 

La condensation de 33 g. d’épibromhydrine de ]’éthylgly- 
cérine avec le bromure de phényle-magnésium (6 g. Mg et 
38 g. C°H*Br) est effectuée dans un mélange réfrigérant, 
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Aprés un repos d’au moins 12 heures, la décomposition est 
effectuée 4 la maniére habituelle. 

Aprés rectification dans le vide, on parvient a séparer : 
d’abord quelques grammes de bromobenzéne et tres peu 
d’épibromhydrine inaltérés repassant respectivement a la 
pression ordinaire a 154° et 167°; puis sous 20 mm. : 


I. 14 g. entre 1139 et 116° 
Il. 5 g. entre 116° et 130° 
iil. 7 g. entre 130° et 195° 


La fraction I est de la dibromhydrine pure (Dj? = 1,72) 


formée en quantité prépondérante, mais extrémement difficile 
a séparer par fractionnement du composé non saturé contenu 
dans la fraction suivante : il a fallu cing tours de rectification 
pour aboutir au résultat consigné ci-dessus. 

En rectifiant 4 nouveau la fraction II, il distille 3 g. envi- 
ron entre 116° et 120° sous la méme pression constilués par 
de la dibromhydrine et vraisemblablement par un phényl- 
bromopenténe : le corps fixe en effet énergiquement le brome 
en solution chloroformique et alors que la dibromhydrine 
titre 65 o/o.de brome et pése 1,72, la fraction isolée contient 
5o o/o de Br et a une densité de 1,6. 


Analyses : 


Substance BrAg ~ Br o/o 
eae tare 0,2720 0,322 50,4 
It. iene 0,3955 0,466 50,1 


La fraction III distille avec cristallisation abondante de 
diphényle dans le réfrigérant. Les 7 g. recueillis sont traités 
en tube scellé, ro heures & 1259 par 6 g. de diéthylamine en 
ajoutant au mélange 5 g. de benzéne. Le bromhydrate de 
diéthylamine est essoré (2 g. 50 obtenus) et le filtrat soumis 
aux manipulations décrites par M. Fourneau (*) pour ces 


a ee ee eee ee 
(!) E, Fourngau, Journ. Ph, et Gh., 6° série, 1904, t. XX, p. 485. 
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genres de préparations. Je les rappelle une fois pour toutes 
celles qui suivront : le bromhydrate est lavé A fond au ben- 
zene ; les deux tiers environ du benzéne sont distillés pour 
éliminer l’amine en excés; les corps basiques sont séparés 
par l’acide chlorhydrique dilué et cette solution acide est 
épuisée a l’éther pour enlever Jes corps neutres; enfin les 
bases sont libérées par le carbonate de sodium et la soude, 
la liqueur étant extraite a l’éther; aprés séchage de la solu- 
tion éthérée sur carbonate de potassium, élimination du 
solvant, le résidu est soumis au fractionnement. 

On n’obtient ici que 1 g. d’amino-alcool passant vers 
150°-155° sous 19 mm., donnant au titrage les chiffres sui- 
vants en présence de sulfoalizarine comme indicateur : 


Substance SO‘H? 0,2 N Calculé pour C48H*ON 
0,2884 6 cm? 3 6 cm? 1 
0,441 g cm* 75 g cm? 4 


L’amino-alcool est done bien un diéthylaminophényl- 
pentanol correspondant aux phénylbromopentanols isoméres 
signalés plus haut. 


CHAPITRE III 
ACTION DES HALOGENURES DE MAGNESIUM 


J'ai été amené A étudier systématiquement l’action du 
chlorure et du bromure de magnésium sur |’épibromhydrine 
de |’éthylglycérine pour les raisons suivantes. 

Wurtz (+), dés 1860, a signalé les propriétés basiques de 
l’oxyde d’éthyléne; en particulier, si on le méle 4 une solu- 
tion concentrée de chlorure de magnésium, la magnésie est 


(1) A. Wurtz, C. R., 1860, t. L, p. 1197. 
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précipitée au bout de quelques heures et il se forme de la 
monochlorhydrine : . 


2C?H‘O + Cl?Mg-+ 2H20 = 2 CICH? —CH?0H + Mg(OH)? 


De nombreux auteurs, entre autres M. Pariselle (*), rap- 
pellent que la précipitation de la magnésie (‘une solution 
hydro-alcoolique de Cl?Mg est une propriété générale des 
oxydes d’éthyléne «. 

D’autre part, du point de vue mécanisme de réaction entre 
composés organo-magnésiens et oxyde d’éthyléne, M. Gri- 
gnard (2) fait reposer son interprétation sur la transforma- 
tion découverte par Wurtz. 

Il était donc naturel de vérifier si les sels haloides de 
magnésium transformaient bien l'épibromhydrine de l’éthyl- 
glycérine en dibromhydrine; sinon, il fallait admettre, dans 
ce cas particulier, la scission anormale des composés 
organo-magnésiens imaginée par M. Blaise (*). 

Un examen rapide apporterait une preuve en faveur de la 
théorie de M. Blaise. 

En effet, lorsqu’on lit sans autre précision, que Ja solution 
hydroalcoolique de Cl*Mg est un réactif des oxydes d’éthy- 
léne «, on est tenté d’opérer ainsi : on introduit dans un tube 
a essai une goutte ou deux du produit relativement rare, le 
corps 4 fonction oxyde d’éthyléne, auquel on ajoute 1 cm? 
environ d’une solution du sel de magnésium a 10 0/o dans 
Valcool a 30° et si le trouble n’apparait pas a la température 
ordinaire, on chauffe graduellement jusqu’a obtenir ce 
résultat. Or, si l’on opére ainsi, en faisant réagir soit le chlo- 
rure, soit le bromure de magnésium sur les épibromhydrines 
des éthyl- ou butyl-glycérines, il n'y a aucune précipitation 
de magnésie ni a froid, nia chaud : la petite quantité de 
eee 


(') H. Panisetie, Ann. Ch. et Ph., 8° série, 1911, t. XXIV 376 
(*) Loc. cit. sales patel 


(3) Loc. cit. 
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magnésie libérée est soluble dans |’excés de l’halogénure de 
magnésium. 

Il est donc nécessaire de faire entrer les constituants en 
réaction dans les proportions indiquées par l’équation de 
Wirtz, soit deux molécules du corps 4 fonction oxyde 
_ d’éthyléne pour une de sel de magnésium. 
 Ainsi, lorsqu’on chauffe une solution concentrée de bro- 
mure de magnésium dans l'eau alcoolisée avec de l’épi- 
bromhydrine de l’éthylglycérine en excés, le précipité de 
magnésie apparait aprés quelques instants d’ébullition ; en 
mettant en ceuvre l’épibromhydrine de la butylglycérine 
dans les mémes conditions, il faut maintenir la solution lim- 
pide au moins une demi-heure au bain-marie bouillant avant 
d’obtenir un louche appréciable. 

Mais dans le cas ou l'on se sert de chlorure de magné- 
sium et d’épibromhydrine de l’éthylglycérine en excés, le 
précipité n’apparait pas aprés cing minutes d’ébullition. C’est 
a une autre cause tout a fait accidentelle qu’il faut rapporter 
cet insuccés : la plupart des chlorures de magnésium com- 
merciaux desséchés, méme étiquetés purs, renferment encore 
du chlorhydrate d’ammoniaque non volatilisé, en quantité 
appréciable; comme la réaction entre les constituants est 
loin d’étre aussi facile qu’entre l’épichlorhydrine de la glycé- 
rine ordinaire et le bromure ou |’iodure de magnésium (qu’il 
suffit d’agiter 4 froid pour obtenir 4 peu prés quantitative- 
ment la chlorobromhydrine ou la chloroiodhydrine), Ja 
faible quantité de magnésie libérée est soluble dans le sel 
ammoniac présent. 

Ainsi donc, il est indispensable, dans les cas ou la réaction 
est trés lente, de mettre en ceuvre au moins deux molécules 
du corps 4 groupement fonctionnel oxyde d’étkyléne pour 
une de sel de magnésium et de vérifier la pureté du réactif 
employé. 

N’ayant pas songé tout de suite 4 la présence possible du 
chlorhydrate d’ammoniaque dans le chlorure de magné- 
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sium, j'ai également fait réagir lépibromhydrine de 1’éthyl- 
glycérine sur les halogénures de magnésium en tube scellé 
& 125°, Avee le chlorure, il se précipite en 6 heures la 
moitié de la quantité théorique de magnésie exigée par 
’équation de Wurtz; avec le bromure, il ne s’en précipite 
pas : il se forme sans doute des oxybromures solubles, car a 
la distillation, on ne retrouve guére d’épibromhydrine inal- 
térée. 
PARTIE EXPERIMENTALE 


1° Action du bromure de magnésium sur l épibromhydrine 
de l'éthylglycérine a 100°. 


A 11g. d’épibromhydrine on ajoute 9g. 70 de Br°Mg.6H*O 
dissous dans 5 cm? d’eau, puis de l’alcool absolu jusqu’a 
obtenir une solution homogene et limpide, soit 21 cm’, que 
Yon maintient au bain-marie bouillant dans un appareil a 
reflux pendant une dizaine d’heures. Le précipité de magnésie 
se fait dans les dix premiéres minutes de l’ébullition. Aprés 
refroidissement, on filtre, lave la magnésie a l’alcool et la 
séche (obtenu o g. 60, théorie 1 g. 33). 

On élimine par distillation la majeure partie de |’alcool et 
le résidu est versé dans l’eau pour dissoudre le bromure de 
magnésium n’ayant pas réagi; on épuise 4 l’éther, séche la 
solution éthérée au sulfate de sodium anhydre, élimine le 
solvant et rectifie dans le vide. 

Sous 23 mm. passent d’abord vers 65°-67°, 2 g. 50 d’épi- 
bromhydrine inaltérée qui redistillent & 164°-166° a la pres- 


sion ordinaire; on recueille ensuite 4 g. de dibromhydrine 
entre 114° et 116”. 


Dosage de Br : 
Substance : 0,2895 BrAg : 0,421 
Trouvé Br o/o: 61,8 Calculé o/o : 65,04 pour C8H°OBr? 


Le produit n’est pas tout a fait pur (D7? = 1,68 au lieu 
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de 1,72): la petite quantité isolée n’a pas permis un frac- 
tionnement plus serré. 


2° Action du chlorure de magnésium sur I’épibromhydrine 
de l'éthylglycérine a 125°. 


L’opération est conduite de la méme maniére avec Cl*Mg 
au lieu de Br?Mg et en maintenant le mélange en tube scellé 
a 125° pendant 6 heures. Pour 5 g. 5 d’épibromhydrine mise 
en cuvre, on recueille og. 32 de magnésie (théorie : o g. 66). 
La rectification permet d’isoler 4 la pression ordinaire un 
peu d’épibromhydrine inaltérée et d’observer deux paliers, 
Pun a 185°-188°, l'autre a 208°-212° : le premier correspondrait 
a la chlorobromhydrine CH?Br —- CHOH — CHC! — C?H!, le 
second, inattendu, a la dibromhydrine CH?Br — CHOH 
— CHBr —C?H', L’analyse qualitative effectuée au moyen 
des réactifs sensibles de Denigés pour le brome, et de Vil- 
liers et Fayolle pour le chlore, décéle cependant ces deux 
halogénes dans les deux fractions séparées. 


3° Action du bromure de magnésium sur | épibromhydrine 
de l'éthylglycérine a 125°. 


Méme technique en tube scellé que dans l’expérience pré- 
cédente avec Br?Mg. Aprés 6 heures il ne s’est formé aucun 
précipité; aprés r4 heures, pas davantage et le contenu du 
tube a légérement bruni. 

La rectification fournit des traces d’épibromhydrine inal- 
térée et de la dibromhydrine. 


4° Action du chlorure de magnésium sur l’épichlorhydrine 
de la glycérine ordinatre a 125°. 


En opérant sur 2 g. d’épichlorhydrine, 1 g. Cl?Mg, 2 cm* 
eau et 5 cm® alcool absolu et maintenant 6 heures 4 120°, 
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j'ai recueilli o g. 24 de MgO (théorie 0,43) ; le liquide distillé 
se sépare nettement en une fraction insignifiante d’épi- 
chlorhydrine non touchée (Eb. 117°) et une partie, la plus 
importante, (Eb. 174°) qui est bien la dichlorhydrine syme- 
trique. 


CHAPITRE IV 
CARACTERISATION DU DIBROMO-1-3-PENTANOL-2 


Il importait de fixer le point de coupure de la chaine oxy- 
dique de l’épibromhydrine de l’éthylglycérine lorsqu’on la 
transforme en dibromhydrine, soit par action des organo- 
magnésiens, soit, ce qui revient au méme, par action directe 
du bromure de magnésium. 

En d'autres termes, le dibromopentanol formé pouvait 
répondre a l’une des deux formules de constitution : 


CH?Br— CHBr— CHOH—C?H® CH?Br—CHOH — CHBr — C?H?- 


Par analogie avec ce qui se passe dans le cas de l’épi- 
chlorhydrine de la glycérine ordinaire, il y avait lieu de 
croire que le produit de transformation serait la dibromhy- 
drine 1-3, et cette hypothése s’est trouvée vérifiée par des 
voies trés différentes. 

Remarquons en effet que la dibromhydrine 1-2 a été obte- 
nue synthétiquement par fixation du brome sur la double 
liaison du vinyléthylcarbinol. 

I était donc naturel de faire subir parallélement une série 
de transformations a cette dibromhydrine 1-2, et a la 
dibromhydrine issue des réactions précédentes (présu- 
mée 1-3) et 4a comparer les résultats obtenus. 


1° On peut rapprocher tout d’abord les densités : 
De = 1,828 pour le dibromo-1-2-pentanol-3. 


De = 1,729 pour la dibromhydrine & caractériser. 


RECHERCHES SUR LES ALCOYLGLYCERINES 69 


2° Le premier essai tenté sur les deux bromhydrines a été 
de préparer les éthers p-nitrobenzoiques en faisant réagir le 
chlorure de p-nitrobenzoyle en présence de pyridine : mais le 
voisinage des deux atomes électronégatifs empéche |’éthéri- 
fication dans ces conditions, et ceci n’est pas étrange, si l’on 
_ se souvient qu'il a fallu recourir au pentabromure de phos- 
phore pour la transformation du dibromo-1-2- pediaan|- 3 en 
tribromopentane. 


x 


3° Une autre série d’essais a consisté a faire réagir sur 
les dibromopentanols, la diméthylamine ou la diéthylamine. 


Sil est relativement simple expérimentalement d’obtenir 
des tétraméthyldiaminopentanols dans le premier cas et des 
tétréthyldiaminopentanols dans le second, il est impossible 
d’assigner a chacun des amino-alcools ainsi obtenus une 
constitution bien déterminée sans apporter d’autres preuves 
fondées sur des synthéses différentes. 

En effet, si chaque groupe dialcoylamino prenait la place 
de chaque atome de brome, on devrait obtenir des amino- 
alcools 1-2 ou 1-3 suivant la dibromhydrine mise en 
ceuvre : 


CH?Br. CHBr. CHOH, C?H* > CH?(NR2). CH(NR?). CHOH . C2. 
CH?Br. CHOH . CHBr. C?H® > CH?(NR?).CHOH. CH(NR?). C?H5. 


Mais en admettant avec MM. Fourneau et Tiffeneau que 
c'est la fonction oxyde d’éthyléne, créée par enlévement 
d’une molécule d’hydracide par l’amine secondaire réagis- 
sant comme base, qui détermine la position des groupe- 
ments dialcoylamino dans les monobromhydrines des glycols, 
le probleme devient beaucoup plus complexe. 

Prenons comme exemple la dibromhydrine 1-3 (I); l’amine 
secondaire NHR? agissant comme base, deux oxydes d’éthy- 
léne (II) et (III) sont possibles : 
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CH?Br—CH—CH-— CH’ (II) 
rps EN 
CH?Br—CHOH — CHBr—C2H8¢ 0 


oe \\CH?—CH—CHBr—C?H! (III) 


ews 
O 


Le premier (II) peut fixer l’amine de deux maniéres diffé- 
rentes en donnant les dialcoylaminobromopentanols (IV) 
et (V): 


CH2Br—CH(NR2)—CHOH—C2?H; (IV) 
CH?Br—CH—CH — C2H37 


UA ‘\CH?Br—CHOH—CH(NR*)—C?H8 (V) 
0 
(11) 


Le dialcoylamino-2-bromo-1-pentanol-3 (IV) nest plus 
susceptible de fournir d’oxyde d’éthyléne ; mais l’isomére (V) 
peut perdre BrH en donnant le composé & fonction oxyde 
d’éthyléne (VI). La rupture du chainon oxydique de ce der- 
nier pour fixer de nouveau l'amine peut se faire encore de 
deux manieres différentes, et l’on aboutit aux tétralcoyldia- 
mino-1-3-pentanol-2 (VII) et tétralcoyldiamino-2-3-penta- 
nol-1 (VIII) : 


(VII) 
CHANR2)— CHOH — CH(NR?) — C2H5 
CH?—CH—CH(NR2)—CH 
CH20H — CH(NR?) — CA(NR?) — C2H® 
0 (VI) (VIII) 


On peut donc déja prévoir la formation de deux isoméres. 

Raisonnons de la méme maniére sur le second oxyde 
d’éthyléne primitivement formé (III) ; le schéma ci-dessous 
rend compte, outre la formation du composé (VII) déja prévu, 
de la formation d'un troisiéme amino-alcool isomére des 
précédents : un tétralcoyldiamino-1-2-pentanol-3 (IX). 
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7 CH?OH—CH(NR?)—CHBr—C?H! 

CH?—CH — CHBr— C?H3 
vi CH2(NR?)—CHOH—CHBr—C*H? 
0 (111) 


(VII) 
CH*(NR2) — CHOH — CH(NR2)— C2H3 
CH?(NR?) —CH—CH— CHC nae OE rtte 
Ke CH?(NR2) — CH(NR?2) — CHOH — C2H8 

(IX) 


L’action des amines secondaires sur la dibromhydrine 1-3 
pourrait donc conduire a trois amino-alcools isoméres et de 
nouvelles recherches devraient étre entreprises pour détermi- 
ner celui ou ceux qui se forment en réalité. 

On imagine par un raisonnement tout a fait analogue 
gu’avec la dibromhydrine 1-2 les possibilités se restreighent 
a deux : l’isomére IX ne se formerait pas. 

Le but de ce travail n’était pas de fixer la constitution des 
amino-alcools préparés, ce qui eut demandé un temps consi- 
dérable, mais bien de montrer que la diméthylamine et la 
diéthylamine réagissant sur la dibromhydrine 1-2 ou sur 
Visomére 1-3 conduiraient a des produits différents. C’est ce 
qui se trouve pleinement réalisé. 

Les deux tétraméthyldiaminopentanols ainsi obtenus ont 
sensiblement le méme point d’ébullition, mais leurs picrates 
sont fusibles 4 quinze degrés d’écart l’un de l’autre et leur 
aspect microscopique est nettement différent aprés recristal- 
lisation, soit dans l’eau chaude, soit dans l’alcool méthy- 
lique. 

La diéthylamine fournit des tétréthyldiaminopentanols, 
mais alors que la réaction se fait trés réguliérement a 115°- 
120° avec la dibromhydrine 1-3 issue des condensations 
magnésiennes précédentes, il n’en va pas de méme avec la 
dibromhydrine 1-2 de l’éthylglycérine : en opérant dans des 
conditions identiques dans les deux cas, le dibromo-1-2- 
pentanol-3 donne un mélange, inséparable ‘par distillation 
fractionnée, formé en majeure partie d’un tétréthyldiamino- 
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pentanol, mais contenant en proportions notables, un dié- 
thylaminobromopentanol et, sans doute, un composé non 
saturé résultant de la déshydratation des deux composés 
précités. Ces faits sont en parfait accord avec le mécanisme 
de réaction exposé ci-dessus. Il y aurait formation dans cer- 
tains cas d’un composé dialcoylaminé encore halogéné tel 
que (IV) non susceptible de se transformer en oxyde d’éthy- 
léne et par conséquent ne pouvant plus réagir sur l’amine 
pour donner un composé tétralcoyldiaminé. 

En fait, il a été constaté que le produit renfermait encore 
du brome malgré l’excés notable de diéthylamine introduite 
dans la réaction (8 molécules d’amine secondaire pour une 
de dibromhydrine) ; et remis en présence de diéthylamine en 
tube scellé, il n’a donné lieu 4 aucune séparation de bromhy- 
drate d’amine. Par le traitement habituel, on isole un dérivé 
donnant toujours a l’analyse des résultats incompatibles avec 
la formule de dérivés tétralcoyldiaminés. 

Quoi qu’il en soit, les deux dibromhydrines se compor- 
tent d’une maniére toute différente vis-a-vis de la diéthyla- 
mine, et c’est la simplement ce que l’on se proposait de 
moontrer. 

4° Elles devaient également conduire a des produits de 
transformation différents en les soumettant a |’action, soit 
ménagée, soit énergique ou prolongée des réactifs oxydants : 
l’expérience vérifie les prévisions ici beaucoup plus simples. 

Le dibromo-1-2-pentanol-3, soumis a |’action du mélange 
chromique, donne d’abord naissance a la dibromo-1-2-pen- 
tanone-3 que M. Maire (*) a obtenue par fixation du brome 
sur la double liaison de la vinyléthylcétone. L’action oxy- 
dante prolongée doit conduire aux acides acétique et propio- 
nique et a des acides bromés (« bromacétique et «-8-dibromo- 
propionique) : ces derniers n’ont pas été isolés, mais la 
construction de la courbe des acides volatils permet de 


tS 


(‘) M, Maing, Bull, Soc. Chim., 4° série, 1908, t. II, p. 281. 
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retrouver nettement les deux premiers avec prédominance 
de l’acide acétique si l’oxydation est énergique et prolon- 
gée, ce qui est conforme aux régles établies. 


CH?Br—CHBr—CHOH—C2H5 

; 7 C2H3—CO?H 

> CH*Br—CHBr—:—CO—!-C@2H5¢ 
CH3—CO?H. 


L’oxydation paralléle de la dibromhydrine a identifier et 
présumée 1-3 donne successivement la dibromo-1-3-penta- 
none-2 inconnue jusqu ici, puis, a cdté d’acides bromés que 
Yon n’a pas cherché a isoler, exclusivement de l’acide acé- 
tique. 


CH?Br—CHOH — CHBr—C?H$ 
> CH?Br—CO—CHABr—:—C?H? > CH'—CO?H. 


Enfin, la différence s’accentue encore si l’on compare 
l’action de la semicarbazide sur les cétones dibromées que 
loxydation ménagée des dibromhydrines permet d’obtenir. 

La semicarbazide réagit molécule a molécule sur la 
dibromo-1-3-pentanone-2 : il y a élimination d’eau entre 
Voxygéne cétonique et l’hydrogene hydrazinique comme 
dans une semicarbazone normale, mais, en plus, une molé- 
cule d’acide bromhydrique est éliminée aux dépens d’un des 
deux atomes de brome de la chaine carbonée. On peut isoler 
une cétotriazine bromée (F. 115°-117° déc.) répondant a 
lune des constitutions suivantes : 


CH? — C — CHBr — C?2H CH2Br — C — CH — C2H 
lI i 

ie N N NH 

Lae al 

ey = hin NH—CO 


La dibromo-1-2-pentanone-3 réagit au contraire a raison 
d’une molécule sur deux molécules de semicarbazide : |’une 
d’elles transforme la fonction cétone en semicarbazone nor- 
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male, l’autre enléve les deux atomes de brome a! ’état d’acide 
bromhydrique et l’on aboutit 4 une semicarbazone-célotria- 
gine (F. 229°-230° déc.) ne renfermant plus d’halogéne et 
correspondant a l’une des structures suivantes : 


CH? — CH — C—C?H3 CH? — CH — C — C?H5 
I foe 

NH hi N-NH—CO—NH? NH NH { _N—co—nue 

| ! 

CO — NH NH — CO 


Tous ces faits montrent nettement que la dibromhydrine 
isolée des condensations magnésiennes de l’épibromhydrine 
de l’éthylglycérine est différente de la dibromhydrine syn- 
thétique 1-2 du méme triol; et, puisque les deux seules 
positions possibles des atomes de brome dans la molécule 
sont 1-2 et 1-3, on est conduit tout naturellement 4 admet- 
tre que cette dibromhydrine est bien le dibromo-1-3-penta- 
nol-2, CH?Br — CHOH — CHBr — C*H®. 


PARTIE EXPERIMENTALE 


| — Tétraméthyldiaminopentanols. 


1° Action de la diméthylamine sur le dibromo-1-2- 
pentanol-3. 


On chauffe en tubes scellés a 115°-125° pendant 8 heures 
un mélange de 14¢g.7 de dibromopentanol avec 120 cm? 
d’une solution benzénique de diméthylamine renfermant 
13 g. 50 de base. Le poids de bromhydrate de diméthylamine 
recueilli, lavé au benzéne et séché dans le vide est de 10g. 

Le traitement des tubes est effectué comme il a été indiqué 
au chapitre second. 2 g. 50 de tétraméthyldiaminopen- 
tanol, C°H#ON?, distillent 4 107°-108° sous 25 mm, 


~ 
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Analyse : 
Subst.:0,3843 SO*H? 0,5N:8cm?7 Calculé p.C*H?2ON?:8cm3 8 


Il présente les constantes suivantes : 


D1%> = 0,898 N22. — 144501 
R. M. trouvé : 51,75 Caleulé (R. E.) (*) : 53,1 
Picrate. — Par addition en proportions équimoléculaires 


d’une solution titrée d’acide picrique 4 l’amino-alcool, il se 
fait un abondant précipité qu’on essore aprés avoir porté le 
mélange au bain-marie bouillant et laissé reposer 24 heures. 
Aprés lavage a |’eau et séchage dans le vide sulfurique, il 
fond a 191°; le point de fusion ne change pas par cristallisa- 
tion dans l’alcool méthylique. Au microscope, il se présente 
en aiguilles feutrées. 


2° Action de la diméthylamine sur le dibromo-1-3- 
pentanol-2. 


Sur 12g.3 de dibromhydrine 1-3, isolée de l’action du 
bromure d’éthyle-magnésium sur l’épibromhydrine del’ éthyl- 
glycérine, on fait réagir en tube scellé pendant 8 heures 
a 115°-125°, 11 g. de diméthylamine dissous dans 110 cm‘ de 
benzéne. 

A la suite du traitement décrit, 3 g. de tétraméthyldia- 
minopentanol, C°H??ON*, passent a 107°-108° sous 27 mm. 


Analyse : 
Subst. :0,423 SO‘'H?0,5N:gcem32 Calculé p. C°H#2ON?:gcem>7 


Constantes : 


pi95 = 0,8907 N23° — 14450, 
R. M. trouvé : 52,23 Calculé (R. E.) : 53,16 
Picrate. — F. 175°, ne changeant pas par cristallisation 


(!) Bris n’a pas indiqué la valeur de la réfraction atomique de 
Vazote dans une amine tertiaire. 
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dans l’alcool méthylique ; se présente en lames rectangulaires 


au microscope. 


Il. — Tétréthyldiaminopentanols. 


1° Action de la diéthylamine sur le dibromo-1-2- 
pentanol-3. 


Un mélange de 49 g. de dibromopentanol et de 117 g. de 
diéthylamine est chauffé 8 heures en tubes scellés a 115°-125°, 
soit dans les proportions d’une molécule de dibromhydrine 
pour huit d’amine secondaire. L’extraction du produit dela 
réaction étant effectuée comme d’ordinaire en ayant soin de 
sécher soigneusement la solution éthérée au besoin sur un 
peu de baryte anhydre, on isole trois fractions a peu prés 
égales sous 21 mm. apres maintes rectifications : 


rhs de 120° & 125° 7 g. environ 
II. de 126° 4 132° 5 g. 
III. de 133° 4 137° 9 g- 


Le titrage de la derniére fraction montre qu’il n’y a pas eu 
réaction intégrale. 


Subst.:0,2284 SO*+H? 0,2N:8cm33 Calculé p. C3H3°0N?2: 9cem38 


De plus, les densités sont trop élevées pour un tétréthyl- 
diaminopentanol pur ou un mélange d’isoméres, en tous cas 
exempts de brome. 


1:DP=o0,969; I: De = 0,942; Il: D =0,919. 


D’ailleurs, si l'on chauffe le produit une heure a reflux, il 
se fait un précipité cristallin de bromhydrate de diéthyl- 
amine avec dégagement d’amine. 

Il a été dit plus haut que par action renouyelée de la 
diéthylamine, en tube scellé, il est impossible de transformer 
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le dérivé diéthylaminé et bromé présent en tétréthyldiamino- 
pentanol. 

En outre, les trois fractions décolorent le permanganate de 
potassium en solution acide avec énergie, indice certain de 
la présence d’un composé non saturé. 

Enfin, l’analyse de la derniére partie est d’accord avec les 
observations précédentes : 


C o/o H o/o N o/o 
Trouvé 52,9 957 10,05 
Calculé 67,8 13 12,17 pour C13H30ON2 - 
Calculé 45,3 8,4 5,8 pour C°H2°ONBr 


Les tentatives pour faire cristalliser un picrate, soit a par- 
tir du produit brut de la réaction, soit 4 partir des diverses 
fractions isolées, sont restées infructueuses : on n’obtient 
qu’une huile jaune. 


2° Action de la diéthylamine sur le dibromo-1-3-pentanol-2. 


On fait réagir en tube scellé, 16 heures de 110° 4 120°, 
22g. de diéthylamine sur 12 g. 30 de dibromhydrine-1-3 
provenantde I’action du bromure de phényle-magnésium sur 
l’épibromhydrine de l’éthylglycérine. 

Aprés essorage du bromhydrate de diéthylamine (12 g. 
pour 15,4 qu’on devrait théoriquement obtenir), élimination 
de la dibromhydrine n’ayant pas réagi, etc..., on rectifie : le 
corps bout entre 123° et 144° sous 22 mm. Il est remis en 
présence de 1og. de diéthylamine et l’on chauffe en tube 
scellé encore 24 heures 4 130°. Dans ces conditions et apres 
les manipulations décrites, on isole aisément 4 g. d’un 
tétréthyldiaminopentanol distillant 4 136°-138° sous 20 mm. 


Analyse : 
Substance SO'H? 0,2N Calculé pour C8H%°ON? 
0,2940 12 cm’ 2 12 cm?® 7 


0,3192 13 cm3 4 13 cm? 7 
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Constantes : 
pb? = 0,879 lag = 1,4508 
R. M. trouvé : 70,43 Calculé (R. E.) : 71,6 


Picrate. —On agite au chariot og. 46 d’amino-alcool et 
une solution d’un gramme d’acide picrique dans 120cm* 
d’eau distillée. Le précipité est essoré, lavé a l’eau, puis a 
l’alcool eta l’éther de pétrole et séché dans le vide: F.=102°- 
103° ; recristallisé dans l’eau ou dans !’aleool & 50 0/0, il se 
présente en prismes ayant le méme point de fusion. 


Ill. — Oxydation des dibromhydrines. 


1° Oxydation du dibromo-1-2-pentanol-3. 


2) g.60 de dibromhydrine-«-f de l’éthylglycérine (1/10 de 
molécule) sont additionnés de 80 cm? de benzéne pour obte- 
nir une solution de densité voisine de l’unité; on ajoute un 
volume égal d’eau distillée et agite tres vivement au moyen 
d’un agitateur rotatif. Dans l’émulsion ainsi obtenue, on 
laisse tomber peu a peu le mélange chromique (10 g. bichro- 
mate de sodium, 15 g. SO*H? a 66° B. et 25g. eau distillée). 
La réduction ne s’effectue pas sensiblement 4 froid aprés 
une heure d’agitation ; le récipient est porté 4 80°-85° et la 
liqueur n’est nettement verte qu’aprés quelques heures. La 
couche benzénique est séparée, la couche aqueuse est épuisée 
a l’éther et les solutions éthérées sont réunies a la solution 
benzénique ; le tout est séché au sulfate de sodium anhydre 
et les solvants sont éliminés. Le résidu rectifié passe dans le 
vide entre go° et 135° sans point fixe méme apres plusieurs 
tours. 

On soumet alors le mélange ainsi isolé a l’action d’une 
nouvelle dose d’oxydant (calculée pour un atome d’oxygéne) 
de la méme maniére que précédemment. Et par le méme 
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traitement, on isole 5 g. de dibromo-1-2-pentanone-3, trés 
lacrymogéne, entre g2° et 98° sous 20 mm. (Maire indique 
g7° sous 15 mm.); vers 110°-118°, on récupére un peu de 
dibromhydrine non oxydée. 

Caractérisation des acides propionique et acétique. — 
La couche aqueuse séparée de la couche benzénique est 
étendue 4 500 cm? et l’on distille en recueillant 300 cm?. La 
solution obtenue titre 0,3 0/o en acides volatils exprimés en 
acide propionique. 

On procéde a leur identification en suivant la technique de 
Duclaux : 

Trouvé : 8,8 17,9 26,5 35,4 44 52,7 61,1 70 78,4 87,2 

Acide acélique : 5,9 12,2 18,7 25,6 32,7 40,4 48.7 57.5 67,5 80 
Acide propionique: 11,5 22,8 33,5 44 54 63,3 72,5 81 88,5 95 

Le résultat est trés net : on a distillé un mélange des deux 
acides. 

Si l’on oxyde a fond (par 10 atomes d’oxygéne) la dibro- 
mopentanone décrite ci-dessus, sépare les acides volatils 
en deux fractions A et B par la méthode de Liebig rap- 
pelée au début de ce travail, puis identifie les acides suivant 
la technique de Duclaux dans chacune des parties séparées, 
on constate qu'il se fait de l’acide acétique avec des traces 
d’acide propionique : 

Trouvé A: 6,9 13.6 19,6 27,8 35 41,9 49,7 54,8 66,5 76,2 

Trouve B : 6,1 11,8 18,6 25 31,8 38,9 46,6 55,3 64,6 75,5 

Les points de lacourbe théorique de l’acide acétique déter- 
minés par Duclaux sont rapportés ci-dessus (titrages par 
Veau de chaux avec le tournesol comme indicateur); sil’on 
emploie la phtaléine et la soude comme dans les expériences 
précédentes, la courbe théorique est légerement modifiée et 
présente alors l’allure suivante : 

Acide acétique : 5,7 12 18,4 25,4 32,3 fo 47,8 56,9 66,5 78,3 


Action de la semicarbaside sur la dibromo-1-2-pen- 
tanone-3 — On ajoute 2 g. 44 de cétone dibromée a 1 g. 70 
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de chlorhydrate de semicarbazide dissous dans 10 cm® d’alcool 
& 50 0/o; le mélange n’est pas homogéne et il suffit de l’agi- 
ter au chariot A secousses pendant une heure pour obtenir 
une liqueur limpide. Aprés 12 heures de repos, on essore le 
précipité amorphe qui s’est formé, et comme toutes les ten- 
tatives pour le faire recristalliser dans les solvants les plus 
divers ont échoué, on se contente de le laver 4 l’eau, puis a 
l’alcool et enfin a l’éther et de le sécher dans le vide pour 
l’analyse. La substance fond & 229°-230° en se décomposant. 

Dosage d’azote : 

Subst. : 0,0773 V=27 em? ia 18° H= 753 mink 4a: 

N o/o : Trouvé, 39,6 Calculé, 39,25 p C'H**O2N®. 

Ce chiffre d’azote correspond 4 une semicarbazone céto- 
triazine dont la constitution est indiquée dans la partie 
théorique. 

La semicarbazone normale C°H!tON®Br? ne contient que 
13,95 o/o d’azote et il a d’ailleurs été vérifié que le produit 
ne renferme plus d’halogene. 


2° Oxydation du dibromo-1-3-pentanol-2 


Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant et d’un 
agitateur mécanique rotatif, on introduit 8g. 50 de dibrom- 
hydrine-1-3 provenant de l’action du bromure déthyle- 
magnésium sur l’épibromhydrine de l’éthylglycérine, 26 g. 
de benzéne et un volume égal d’eau distillée. On y ajoute peu 
a peu la solution suivante : Cr?O'Na?.2H?O, 9 g. 9, SO4H? 
a 66°B., 14 g. et eau 50g. ; le mélange agité constamment 
est maintenu 8 heures au bain-marie bouillant. Aprés refroi- 
dissement, on fait subir au produit de la réaction un traite- 
ment identique a celui décrit au paragraphe précédent. Il est 
méme bon de laver la solution de la cétone obtenue dans 
l’éther et le benzéne avec une solution de carbonate de 
sodium pour la débarrasser des acides qui pourraient ¢tre 
entrainés par ces solvants. 


RECHERCHES SUR LES ALCOYLGLYCERINES 81 


La dibromo-1-3-pentanone-2, C®H*8OBr? ou CH?Br—CO 
— CHBr—C?H*, distille entre 85° et ro0° sous 19 mm. 

Caractérisation de l’acide océtique. — La solution chro- 
mique réduite additionnée de 250 cm? d’eau est distillée; on 
recueille 200cm* qui sont soumis au fractionnement de 
Liebig, puis chacune des parties séparées (A et B) a la distil- 
lation suivant la méthode de Duclaux pour l’identification 
des acides contenus. Les résultats consignés ci-dessous mon- 
trent nettement la présence d'acide acétique avant comme 


apres fractionnement : 


Avant fractionnement : 6,1 12,7 19,8 27 34 41,4 49,6 58,3 67,9 78,8 
Aprés fractionnement A: 6,2 12,8 19,5 26,6 33,6 41,1 49,3 57,8 67,7 79,3 
Aprés fractionnement B: 6,2 12,6 19,4 26,3 33,5 41,2 49 57,8 67,5 79,2 
Acide acétique : 5,9 12,2 18,7 25,6 32,7 40,4 48,7 57,5 67,5 80 


Action de la semicarbazide sur la dibromo-1-3-pen- 
tanone-2.— On suit exactement la technique indiquée pour 
Vaction du méme réactif sur l’isomére dibromé-1-2. 

Le précipité lavé 4 l’eau, a l’alcool, a léther et séché dans 
le vide est une cétotriasine bromée C'H*°ON®Br, se présen- 
tant en cristaux microscopiqnes fusibles & 115°-117° avec 


décomiposition. 


Dosage d'azote : 
Subst. :0,2000 V=31cm'6 a 18° H= 762 mm.1 a 18° 


N o/o: Trouvé, 18,15 Calculé : 19 pour C®H°ON*Br 
Dosage de brome : 
Subst. : 0,1061 BrAg : 0,088: 
Br o/o, trouvé : 35,3 Calculé : 36,3 pour CSH!°ON®Br 


Le mécanisme probable de formation de ce composé est 


exposé dans la partie théorique. 


(Faculté de Pharmacie de Paris). 


COMBINAISONS FURFURYLIDENIQUES ET 
FURFURYLIQUES DU CAMPHRE ET DE 
QUELQUES CYCLOHEXANONES 


Par NELLIE WOLFF 


(27-4-23) 


INTRODUCTION 


On sait que certaines molécules cycliques sont susceptibles 
de se condenser avec les aldéhydes aromatiques pour donner 
naissance a des composés non saturés de la forme : 


R étant un radical aromatique substitué ou non substitué. 
Les premiers dérivés de cet ordre ont été préparés par 
M. A. Haller (*) en partant du camphre. 
Appliquant cette réaction non seulement a la menthone, la 
pulégone, l’eucarvone, etc., mais aux cyclopentanones et aux 
cyclohexanones qui renferment le complexe : 


CH? —CO - CH2, 
| | 


M. Wallach (?) a montré, que ces derniéres cétones cycliques 


a 


(') A. Hacer. @, R., t. CXIM, p. 22 (1891); t. CXXVII, p. 1270 ; 
Hater et Bauer, t. CXLVIII, p- 1490. 


(?) Wauiaca, Ber. der deutsch. chem. Ges., t. XXIX, p. 1605 (1806). 


COMBINAISONS FURFURYLIDENIQUES DU CAMPHRE 83 


pouvaient aussi réagir avec deux molécules d’aldéhydes pour 
donner naissance a des composés ayant la constitution sui- 


vante : 
— C=CHR 
| 
CO 
\ 
—C=CHR 


Ajoutons que tous ces dérivés non saturés, soumis a |’ac- 
tion de l’amalgame de sodium, sont convertis en composés 
saturés, identiques a ceux qu’on obtient par action directe 
des éthers halogénés des alcools, correspondant aux aldéhydes 
employées, sur les molécules cycliques sodées au préalable 
avec l’amidure de sodium. C’est ainsi que le benzylidéne 
camphre (') passe, par fixation de deux atomes d’hydrogeéne, 


C=CH — C®H3 CH — CH? — C85 


CHC | a CoH | 
cO co 


a l’état de benzylcamphre semblable, a celui qu’on peut pré- 
parer en faisant agir le chlorure de benzyle sur le camphre 
sodé. 

Ce qui donne de !’intérét 4 tous ces composés non saturés 
c’est que, lorsqu’ils dérivent de molécules actives, leurs pou- 
voirs rotatoires spécifiques sont singuliément exaltés compa- 
rativement 4 ceux de leurs produits de réduction correspon- 
dants. 

Leurs réfractions moléculaires manifestent également une 
augmentation de 4 47 unités sur les nombres calculés (?). On 
est donc en droit d’attribuer a la présence de la double liai- 
son, située au voisinage d’un noyau benzénique, cette per- 
turbation des propriétés optiques des molécules considérées. 
L’influence spectrale qu’exerce le groupe éthylénique uni au 


(‘) A. Hatter. C. A., t. CXII, p. 1490 (1891); t. CXII, pp. 22-26 
(1891) ; A. Hatrer et Boupin, Ann. Chimie, (9), t. XVI, p. 5 (tg22). , 
(?) A. Hauuen. C. B., t, CXXVIL, p. 1370 (1899) 5 t. CXXIX, p. 100d, 
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noyau benzénique a été observé depuis longtemps par Glad- 
stone, Eykman, Briihl, Walden, etc. Peu-aprés les publica- 
tions de M. Haller sur les alcoylidéne-camphres, Walden a 
aussi constaté une influence de ladouble liaison sur les pou- 
voirs rotatoires, mais les divergences qu’il a notées ne dépas- 
sent pas une ou deux unités. 

Il était intéressant de voir, si la substitution du noyau ben- 
zénique par un noyau différent, donnerait des résultats ana- 
logues. Sur le conseil de M. Haller, nous avons condensé le 
furfurol avec le camphre sodé afin d’obtenir le furfural- 
camphre : 


O 


ren 
CH?—CH—c=CH.C CH 


| Lise! 

| H°C..C..CH3 | | 
| 

cHz-—_C——CO HC CH 


| 
CH3 


Les résultats ont justifié nos prévisions. Le furfurol se 
condense avec le camphre comme les aldéhydes citées plus 
haut pour donner le composé non saturé, et les propriétés 
optiques de ce dernier ont présenté des anomalies analogues 
a celles que présente le benzal-camphre. 

Nous avons ensuite réduit le furfural-camphre par deux 
méthodes qui devaient nous conduire, l’une au furfuryl- 
camphre, l’autre au tétrahydrofurfuryl-camphre. La réduc- 
tion au moyen de l’amalgame de sodium (qui dans un pre- 
mier essai ne nous avait pas donné de bons résultats) (*) a 
élé reprise et nous a finalement permis de préparer le furfu- 
ryl-camphre. La réduction catalytique par la méthode de 
M.-Brochet nous a donné le tétrahydrofurfuryl-camphre. 

Nous avons également réussi a préparer des furylalcoyl- 
a tas a a ee ee 


() GC. Rt, CLXXI, p. 1357 (1921). 
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camphométhanes (‘) en condensant les dérivés organo-magné- 
siens avec le furfural-camphre. Les nouvelles molécules sont 


de la forme : 
R O 


ie esi 


CH2—_CH——_CH — CH.C Cif 
| Hc .C. CH? 


i 


CHa C-——.0 Hc — CH 


| 
CH8 


Comme nous le verrons dans l’exposé de notre travail, 
nous avons pu constater, que l’exaltation du pouvoir rota- 
toire et de l’indice de réfraction sont bien dues 4 la liaison 


éthylénique. 

Sur le conseil de M. Haller également, nous avons étendu 
notre étude 4 d’autres cétones cycliques : la cyclohexanone, 
les a, 8 et y-méthylcyclohexanones que nous avons condensées 
avec le furfurol. 


(‘) Dans la littérature chimique on donne indistinctement les noms 
de furfurane et de furane au composé I, de furfurol et de furol a 
Valdéhyde furfurylique ll et d’alcool furfurylique au composé III. 


O O 0 
HC’ “cH HC~ \c.CHO HC” \c — CH?.OH 
I Ht Hl 1} || I} Tibia II 
HC —CH HC — CH HC — CH 
O 0 
Heo CCH — Hc” \c—cH = 
Iv |l || vier II 
fC =.CH HC —JCH 


Si l’on considére maintenant les radicaux correspondant a chacune 
de ces molécules, celui de l’alcool III se déduit aist:ment du nom de ce 
composé et deviendra furfuryle IV, comme celui de l’aldéhyde devien- 
dra furfural ou furfurylidéne V. La nomenclature reste muette sur 


Vappellation du radical 
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Les résultats ont été les mémes que ceux que nous avions 
obtenus avec le camphre. 
Notre exposé sera donc divis¢ en trois parties : 


I. — Préparation du furfural-camphre et de ses dérivés. 

II. — Préparation des furfuralcyclohexanones et de leurs 
dérivés. 

III. — Etude optique de ces différents composés. 


Sur le conseil de M. Hatier, nous proposons : 1° de réserver le nom 
exclusif de furane au noyau 


O 


HC” “cH 
ll 
HC — CH 
et d’attribuer le nom de furfurane, qui lui est actuellement synonyme, 
4 l’a-méthylfurane ; 2° de donner ie nom de furyle (dérivé de furane) 
comme éthyle dérive d’éthane au radical : 


O 
“ — 
HC” Sc 
ll 
HC — CH 
et celui de furfuryle 
O 
Hc” \C—cH — 
II II 
HC — CH 
restera ainsi logiquement le radical de |’alcool furfurylique. 
Les produits de l’action des organomagnésiens sur le furfuralcam- 
phre deviendront de la sorte des furyl-alcoyl-camphométhanes par ana- 
logie avec les phénylalcoyl-campho-méthanes de M. Hauer, 


PREMIERE PARTIE 


CHAPITRE PREMIER 


PREPARATION DU FURFURAL-CAMPHRE DROIT 


Pour effectuer la condensation du camphre avec le furfurol 
nous nous sommes servi de la méthode employée par 
M. Haller pour obtenir les benzalcamphres (*). 

152 g. de camphre bien sec dissous dans 4oo g. de ben- 
zene pur et sec sont chauffés a l’abri de l’air, dans un ballon 
surmonté d’un réfrigérant a reflux, avec 4o g. d’amidure de 
sodium finement pulvérisé jusqu’a ce qu’il ne se dégage 
plus d’ammoniac. On laisse refroidir la solution et on y 
ajoute ensuite, peu a peu, 96 g. de furfurol dilué dans un 
égal volume de benzéne. Le mélange s’échauffe. On termine 
la réaction en maintenant le liquide quelques heures au 
bain-marie. Aprés refroidissement le contenu du ballon est 
versé dans un entonnoir a robinet contenant de l’eau et lavé 
a plusieurs reprises. Des eaux de lavage on peut précipiter 
de l’acide furfurique en les acidulant. On décante la solution 
benzénique, on la séche sur du chlorure de calcium, on filtre 
et on chasse le benzéne. Le résidu est ensuite fractionné 
sous pression réduite. On recueille d’abord du furfurol et 
du camphre n’ayant pas réagi (environ 70 g.), puis le ther- 
mométre monte assez rapidement vers 160° sous 11 mm. 
On recueille tout ce qui passe entre 160° et 200°. Cette der- 
niére portion se prend partiellement en masse. On essore le 
produit et, aprés l’avoir soumis a une série de cristallisa- 
tions, on obtient finalement des cristaux jaundtres, fondant 
i 64°, trés solubles dans |’éther, l’alcool et le benzéne, moins 


(!) Hauter. Loc. cit.; Haver et Bauer. C. R., t, CXLVIII, 1909, p. 1499, 
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solubles dans |’éther de pétrole. L’huile qui accom pagnait les 
cristaux a été redistillée et a encore donné du produit fon- 
dant a 64°. Le rendement a été de 20 0/o en produit pur. 

L’analyse et les propriétés de ce composé permettent de lui 
assigner la formule 


O 
(Los 
CH?— CH--C=CH— C CH 
| 
H°Cc.CCH* 
| 
CH? —C—— CO HC —— CH 
| 
CH®s 
Analyses : 
I Il 
Substance 0g. 1510 og. 1083 
cO2 og. 4326 og.3115 
HO og. 1046 0g. 0790 
Trouvé p. 100 Calculé pour 
If CtbH1802 
Cc 78,13 78,39 78,26 
H 7,80 8,76 7,80 


Les mesures spectrométriques de ce corps ont été faites en 
solution toluénique. Les constantes du toluene employé 
étaient : 

d°38 — 0.8584; ng = 1,48860; np = 1,49304 ; ng = 1,50385 

Nous avons opéré sur deux solutions de concentrations 
différentes : 

1° Constantes d’une solution de normalité N = 0,1030 


et d°3” — 0,8640; 
2° Constantes d’une solution de N= 0,2533 et d®." =0,8734. 


a D B B-a 
10 23,2 I ,49075 1,49522 1, 50692 
R. M. trouvée 69,70 70,21 TR GEL 2,51 


29 n22,7 1, 49445 1 49906 1,51108 
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a D © B-o 
R. M. trouvée 69 ,53 70,26 72,36 2,83 
R.M. moyenne | 69, 62 70,23 F2R20 2,66 
R. M. calculée (') 64,74 65,12 66,00 1,26 
E.M 4,88 Sn 6,28 1,40 


Le pouvoir rotatoire a été aussi déterminé en solution 
toluénique. Nous avons trouvé 2) = + 19° 29! eg The 


¢ = 5,7307, t = 18°, qui donnent [a]) = + 339°. 


CHAPITRE II 
REDUCTION DU FURFURAL~CAMPHRE 


Notre but étant de comparer les propriétés optiques du 
furfural-camphre et du furfuryl-camphre nous avons réduit 
le furfural-camphre. 

Nous avons effectué cette réduction par deux méthodes 
différentes, premiérement par l’action de l’amalgame de 
sodium en solution acide et secondement par la méthode de 
M. Brochet. 


1° REDUCTION AU MOYEN DE L’AMALGAME DE sopium. — Le 
mode opératoire dans le premier cas a été le suivant : 
A 5 g. de furfural-camphre dissous dans 200 cm$ d’alcool a 
96° ont été ajoutés, petit a petit, 70 g. d’amalgame de sodium 
4 4 o/o et de petites quantités d’acide acétique pour que la 
solution conserve tout le temps une réaction légérement 
acide. Lorsque tout l’amalgame a réagi, nous avons étendu 
la liqueur avec 5 fois son volume d’eau. Nous avons repris 
par l’éther, séché la solution éthérée sur du sulfate de 
sodium anhydre et évaporé |’éther. Au bout de quelque temps 


(‘) Les réfractions moléculaires ont été calculées au moyen des 
modules d’EisEN.onK. 
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le résidu se prend en masse. La partie solide est essorée 
et recristallisée dans l’alcool. Elle forme des cristaux incolo- 
res fusibles 4 65° et trés solubles dans l’alcool, l’éther, l’éther 
de pétrole, le benzéne et le toluéne. Ce produit constitue le 
furfuryl-camphre, oa seule la double liaison unissant les 
deux noyaux est réduite. 

Nous avons observé que le point de fusion de ce produit 
est sensiblement le méme que celui du produit non réduit et 
que le point de fusion du mélange n’est pas abaissé. Seules 
les propriétés optiques nous ont permis de différencier net- 
tement ces deux produits. 


Analyses : 
Substance og. 1973 
CO? og. 5625 
HO og. 1454 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 Ct5H200? 
CG 777° 77,6 
H 8,25 8,6 


1° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1316 
et d™;° = 0,8648 ; 

2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1569 
et d*4* — 0,8670. 

Constantes du toluene employé : a. = 0,8604, 


nie = 1,48836, ny v1 40295; nie = 1,00413. 


% D 6 Baa 

19 725,5 1, 48807 1, 49242 1,50380 

R. M. trouvée 65,88 65,95 67,20 1,32 
29 24,4 1,48875 1,49318 1,50451 

R. M. trouvée 65,02 65,80 66,40 1,38 
R. M. moyenne 65,45 65,88 66,80 1,35 
R. M. calculée 65, 24 65,56 66,41 1,17 
E. M. 0,21 0,32 0,29 0,18 


Le pouvoir rotatoire en solution toluénique : xp = 3°20! 


pour ad‘, = 0,8727, p= 3,5335, == 17°, = 1, [a]p = 1086’. 
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2° REDUCTION AU MOYEN DE L’HYDROGENE ET DU NICKEL. — 
Pour notre seconde réduction nous nous sommes adressée a 
la méthode d’hydrogénation sous pression en présence de 
nickel réduit (*). 

Dans cette opération l’hydrogénation a été au dela de la 
transformation en furfuryleamphre et le produit obtenu est 
du tétrahydrofurfuryl-camphre. 

O 


Ze 
ae! — CH? — HC CH? 
eT | | | 
co HC — CH? 
Ce produit est constitué par un liquide incolore, visqueux, 
bouillant 4 166° sous 14 mm., soluble dans I’alcool, |’éther, 


le benzéne, le toluéne et l’éther de pétrole. 


Analyses : 
Y I II 

Substance og. 1458 0 g. 1907 

CO? 0 g. ho7o og. 5341 

H?0 0 g. 1290 o g. 1684 

Trouvé p. 100 Calculé pour 
Il CH24O2 

Cc 76,13 76,39 76,22 
H 9,90 9,88 10,23 


Constantes physiques : 

Densité : d;*® = 1,0303. 

Le produit étant liquide nous l’avons employé non dilué 
pour les mesures optiques : 


a D B B- 
19 124 1, 49256 1, 49543 1, 50809 
R. M. trouvée 66,45 66,78 68, 22 1.77 
of 1,4g9246 1,49518 1,50771 
R. M. trouvée 66,55 66,87 68, 30 t,75 


(‘) Nous tenons A remercier bien vivement M. Betor, préparateur a 
l’Ecole de Physique et Chimie, qui a eu l’obligeance d’effectuer cette 
réduction, 
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a D 8 Bmx 
R. M. moyenne 66,50 66 82 68 , 26 1,76 
R. M. calculée 66,24 66,52 67,22 0,98 
E. M. 0,26 0,30 1,04 0,78 


Le pouvoir rotatoire en solution toluénique : 2p = + 2°18" 
pour c = 5,4620, ¢ = 23°>? = 1, [e]p = + 42°97’. 

Il y a lieu de remarquer qu’en passant a I’état de furfuryl- 
camphre, le pouvoir rotatoire du furfurylidéne-camphre subit 
une dépression trés forte, qui s'aceentue encore par l"hydro- 
génation du noyau furanique. 


Furfurylidéne-camphre [|p = + 339 
Furfuryl-camphre = + 108°6! 
Tétrahydrofurfuryl-camphre =-+ a! 


CHAPITRE III 


FURYLALCOYLCAMPHOMETHANES 


Ces composés ont été préparés en condensant les combi- 
naisons organo-magnésiennes avec le furfural-camphre. 

On sait en effet, que si on fait agir les dérivés organo- 
magnésiens mixtes sur les arylidéne-camphres (‘) on obtient 
les composés saturés conformément a l’équation. 


R’ 
we — CHR erator 
cH’ | 4 XMeR' > C8H's | 
\I pe ccie \ 
ree) rox) 


La technique que nous avons suivie est la méme que-celle 
que MM. Haller et Bauer ont employée pour la préparation 
des diaryl- et des arylalcoyleamphométhanes : 


() A. Hatizr et Ep. Bauer, C, R., t, CXLIT (1906), pp. 971-976 ; 
t, EXLVT (1908), pp. 717-723. : Soy Lae 
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Dans un ballon surmonté d’un bon réfrigérant, on intro- 
duit 1 molécule 1/4 de magnésium et de I’éther, puis on fait 
couler goutte 4 goutte l’halogénure. Quand le magnésium a 
entiérement disparu, on introduit dans le mélange le furfu- 
ral-camphre (1 mol.) en solution éthérée. On chauffe ensuite 
aVébullition pendant quelques heures et, aprés refroidisse- 
ment, on décompose le mélange en le versant sur une solu- 
tion glacée de chlorhydrate d’ammoniaque. On‘ lave la 
liqueur éthérée avec de l'eau et on la séche sur du sulfate de 
soude anhydre. Apres avoir chassé l’éther on distille le 
résidu sous pression réduite, s’il ne cristallise pas. 

Nous avons amsi prépare¢ : 

Le phénylfurylcamphomethane, 

C&Hs 
CH -- CH — C*H80O 


Coe | 
co 


en mettant en ceuvre le bromure de phénylmagnésium. Ce 
produit se présente sous la forme de petits cristaux fondant 
& 114°, solubles dans l’alcool, | éther, le benzéne, Je toluéne, 
peu solubles dans |’éther de pétrole. 


Analyses : 
I If 

Substance o g. 1616 og. 1742 

CO? o g. 4859 0 g. 5254 

H?0 og. 1158 o g. 1228 

Trouvé p. 100 Calculé pour 

CAHNO# 
C Se .o0 82,02 81,76 
Il 8,02 7,89 7,85 


Nous avons traité ce composé par de la potasse alcoolique 
4 10 0/o pendant une journée pour essayer de l’isomériser, 
mais nous avons régénéré entiérement le produit avec ses 


propriétés primitives. 
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R&FAACTION MOLECULAIRE. — Constantes du toluéne em- 

ployé pour les mesures optiques : d38 = 0,8584, 
8 
ap = 1,48860, ae = 1,4930h, ny = 1, 50500. 

On a opéré sur deux solutions : 

1° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1627 et 
dP? — 0,869h 

2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,116 et 


d}' => 0,8660: 


a D B b-a 
19 23,9 1,49150 1,49603 1,50715 
R. M. trouvée 89,60 90,40 Q1,02 1,92 
20 24,3 1,49046 1,49489 1,006017 
R. M. trouvée 89,32 89,92 91,48 2,16 
R. M. moyenne 89,46 go, 16 91,50 2,04 
R. M. calculée 89,15 89,69 90,97 0,82 
E. M. 0,31 0,47 0,53 122 

Le pouvoir rotatoire en solution toluénique ap = 2°32’ 


pour p==4,334, d= 00,8724, FSS = ty [ap == 00g 
Le bensylfurylcamphomeéthane, 
CH?.C8H5 
CH—CH.C*H30 


ri 

BEI 14 

C8H <e 
co 


préparée de la méme maniére en employant du chlorure de 
benzylmagnésium, constitue une huile jaune trés épaisse 
qu'il ne nous a pas été possible de faire cristalliser. Elle 
bout a 222° sous 14 mm., est trés soluble dans l’alcool, 
Véther, le benzéne et l’éther de pétrole. 


Analyse : 
Substance 0 g. 1223 
CO? o g. 3677 
H?0 o g. 0881 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C2H2502 
C 82,00 81,93 


H 8,06 8,13 
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1° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1640 et 
Sa = 0,8704 ; 


2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,158: et 


dl’ 20,8793; 


a D B B-a 
19 722.8 1,49199 1,49651 1,90790 
R. M. trouvée 93,91 94,65 96,35 renga 
29 n21,6 1,49256 1,49694 1,50838 
R. M. trouvée 93,96 94,35 96,12 2,16 
R. M. moyenne 93,94 94,50 96,23 2,29 
R. M. calculée 93,74 94,31 99,64 1,90 
E, M. 0,20 0,19 0,59 0,39 

Le pouvoir rotatoire en solution toluénique : «) = 3°1' 


pour p = 0,009), 0 =~ 0.0740; 2 24°, bea 1. [ap 57°. 
Le p-tolylfurylcamphométhane, 
CSH*.CH3 
hie hanes 
S66 
Cet homologue supérieur du phénylfuryleamphométhane 
est un isomére du dérivé précédent. Il a été préparé avec le 


C8Ht4 


bromure de p-tolylmagnésium et se présente sous la forme 
d’une huile épaisse, distillant 4 234° sous 17 mm., incristal- 
lisable dans les conditions dans lesquelles nous nous som- 
mes placée. Il est soluble, dans le benzéne, l’alcool, |’éther, 
l’éther de pétrole. 


Analyse : 
Substance o g. 1838 
CO? o g. 5518 
H?0 o g. 1351 
Calculé pour 

Trouvé p. 100 C2®H502 

CG 81,88 81,93 

H 8,22 $i a3 


1° Constantes d’une solulion toluénique de N = 0,1855 et 
Gee =310,8700%; 
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2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,223: et 
di = 6,87233 


a D B B-« 
19 124,7 1,4914t 149584 190719 
R. M. trouvée 94 , 67 95,45 97,09 2,38 
29 n24,9 1, 49209 1, 49642 1,50781 
R.M. trouvée 94,97 95 ,56 97,36 2,39 
R. M. moyenne 94,82 99,50 97,20 2,38 
R. M. calculée 93,74 94,31 95 , 64 1,90 
EK, M. 1,08 1,19 1,96 0,48 


Pouvoir rotatoire en solution toluénique : a) = 2°27' pour 
6 = 1590 =a, £ = 2G] = SNS 
Anisylfurylcamphométhane, 
/ HIOCHS 
CoH Sten ae amie 
co 


Les propriétés de ce composé, dont la production a été 
réalisée avec le p-bromoanisylmagnésium, sont analogues a 
celles des produits précédents. I] ne cristallise pas et dis- 
tille 4 255° sous 17 mm. Il est soluble dans le benzéne, 
léther, etc. 


Analyse : 


Substance 0 g. 2258 
CO? o g. 6470 
H?20 o g. 1586 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C22H26Q3 
7, 15 78,1 I 
If 7,86 7,69 


1° Constantes d'une solution toluéniyue de N = 0,1853 et 
GAT == 98925; 

2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1505 et 
a2” — 0,8699. 

3° Constantes d’une solution toluénique de N= 0,1727 et’ 
dj*" = 0,8720. 
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om D B B-a 

19 24,7 149169 1,49626 150766 
R. M. trouvée 96,29 97,23 99,16 2,87 

29 724,7 1, 49122 1, 49556 1, 50696 
R. M. trouvée 96,28 96 , 86 98,98 2,70 

3° 24,7 1, 49156 1,49603 108743 
R. M. trouvée 95, 69 96,30 98, 32 2,63 
R. M. moyenne 96,09 96,80 98,82 2,73 
R. M. calculée 99,38 99,94 97,28 1,90 
E. M. 0,71 0,86 1,04 0,83 
Pouvoir rotatoire en solution toluénique : «= + 3°53’, 


a— 0,919, 0 -— 1, t—= 20°0. (ein == +66". 


DEUXIEME PARTIE 


Nous avons condensé le furfurol successivement avec la 
cyclohexanone, l|’«-méthylcyclohexanone, la $-méthylcyclo- 
hexanone active et inactive et la y-méthylcyclohexanone. 
A l'exception de l’«-méthylcyclohexanone, chacune des trois 
autres cétones possédant le groupement — CH?—-CO—CH?—, 
est susceptible, suivant la théorie, de donner naissance a 
deux combinaisons, |’une résultant de la condensation d'une 
molécule d’aldéhyde, l’autre de deux molécules avec la 
cétone cyclique. 

Les résultats ont été conformes 4 la théorie et dans cha- 
que cas nous avons obtenu une mono- et une difurfuralcy- 


clohexanone. 


CHAPITRE PREMIER 


ACTION DU FURFUROL SUR L &-METHYLGYCLOHEXANONE 


Furfurylidéne a-méthylcyclohecanone. — La méthode 
de préparation a été la méme que celle que nous avons 
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employée pour Ja production du furfurylidéne-camphre. 
Nous avons seulement substitué le benzene a |’éther comme 
solvant. 

106 g. de cétone dissous dans 500 cm’ d’éther anhydre ont été 
traités par 36 g. d’amidure de sodium. La réaction a été trés 
vive et nous avons chauffé plusieurs heures au bain-marie 
pour la terminer. Nous avons ensuite ajouté peu a peu 
88 g. de furfurol dissous dans le méme volume d’éther. La 
température s’éléve et le mélange entre en ébullition; en 
méme temps sa couleur, de jaune clair qu'elle était, change 
et devient brun-roux. On chauffe encore 2 4 3 heures au bain- 
marie, puis on verse peu a peu le produit de la réaction 
dans de l’eau. La solution éthérée est décantée, lavée avec 
de l’eau et séchée sur du sulfate de soude anhydre. Aprés 
avoir filtré et chassé le solvant nous avons distillé le résidu 
sous pression réduite. Jusqu’a 160°, sous 16 mm., nous 
avons recueilli du furfurol et de la cétone n’ayant pas réagi 
et de 160° 4 180° le produit cherché souillé d’huile. Enfin, de 
180° & 220°, sous la méme pression, une huile sirupeuse de 
couleur jaune. 

La portion 160°-180° refroidie se prend partiellement en 
masse. Nous avons essoré la partie solide et distillé la partie 
liquide, qui contenait encore de la matiére premiére. La 
fraction quia passé de 160° 4 180° sous 16 mm. a de nouveau 
été exposée au froid. Nous avons pu isoler de la sorte, en 
tout, une trentaine de grammes de furfurylidéne-«-méthyl- 
cyclohexanone 


oC) 0 
fs 
= CHC 5° “CH 


| II 
CH? no——CH 


CH3HC 
H?C 


Nes 


CH? 


Recristallisé dans l’éther de pétrole ce composé constitue 
de beaux cristaux, légerement jaunatres, fondant a 53°, et 
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trés solubles dans l’alcool, |’éther, l’éther de pétrole, le ben- 
zene et le toluéne. 


Analyses : 
I II 
Substance 0 g. 2041 og. 1664 
CcO2 o g. 5667 0 g. 4589 
H20 o g. 1361 0 g. 1090 
Calculé pour 

Trouvé p. 100 C#H'4O2 

Cc 79,09 75,22 75,8 

H 7,46 7533 74 


Les mesures spectrométriques de ce corps ont été faites, 
comme les précédentes, en solution toluénique avec un toluéne 


dont les constantes étaient d?4? = 0,8604, ni? = 1,48836, 
np =="549291, ag. = 106413: : 
1° Constantes d’une solution de N —0,3439 et 
Pd == 0,8750 ; 
2° Constantes d’une solution de N = 0,1755 et 
dB4 = 0,8689 ; 


3° Constantes d’une solution de N = 0,1558 et 


PT = 0,8665. 


“ D B B-« 
19 24,3 1,49426 1,49896 1,51157 
R. M. trouvéc 58,09 58,80 61,44 3,35 
29 23,1 1,49197 1,49642 1,00833 
R. M. trouvée 57,33 58,13 59,96 2,63 
3° 24,7 1,49113 1,49556 1,90743 
R. M. trouvée 59,49 59,94 62,22 2.93 
Moyenne de : 
R. M. 58,30 58,96 61,21 2,91 
R. M. calculée oslo 53,47 54,23 1,10 


E. M. 517 5,49 6,98 1,81 
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Dans la fraction distillant 4 180°-220° sous 16 mm. se 
déposent, au bout de quelque temps, des cristaux incolores 
trés peu solubles dans 1’éther et l’éther de pétrole. Recristal- 
lisés dans l’alcool ils fondent a 216°. 

Faute de matiére, nous n’avons pas poursuivi l’étude de 
ce composé, dont l’analyse fournit des chiffres conduisant a 


la formule C??H1*O?. 


Analyse : 
I Il 
Substance o g. 1854 o g. 2033 
co? 0 g. 5070 o g. 554q. 
H?0 o g. 1428 o g. 1542 
Calculé pour 
Trouveé p. 100 GEO 
I II 
C 74,58 74,44 75,00 
H 8,62 8,49 8,3 


Ce corps ne différe de la furfurylidéne-«-méthyl-cyclo- 
hexanone que par deux atomes d’hydrogéne en plus et 
posséde, en conséquence, la méme formule brute que la 
furfuryl-x-méthylcyclohexanone qui, ainsi que nous le ver- 
rons dans la suite, est un liquide distillant A 146° sous 
16 mm. Son point de fusion 216° nous fait supposer qu’il 
constitue un produit de condensation a poids moléculaire 
relativement élevé. 


CHAPITRE II 


REDUCTION DE LA FURFURAL-0-METHYLCYCLOHEXANONE 


La réduction a été effectuée de la méme manieére que celle 
du furfural-camphre. 
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Le résidu aprés l’évaporation de l’éther, ne cristallisant pas, 
est purifié par distillation sous pression réduite. 

Le produit cherché passe 4 146° sous 16 mm. II forme un 
liquide jaune trés soluble dans les solvants organiques. Ses 
propriétés optiques et les analyses viennent a l’appui de la 
formule : 


co 0. 
CHEC CH—CH?—C CH 
{| lI 
CH* CH? HC—— CH 
CH? 
La double liaison entre les deux noyaux a donc été 
réduite. 
Analyses : 
I Il 
Substance 0 g. 1732 0 g. 2105 
CO? 0 g. 4748 0 g. 5808 
H?O 0 g. 1300 o g. 1579 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 CeO 
C 74,85 D520 75,0 
H 8,39 8,39 8,3 


En raison de son état liquide les constantes optiques ont 
été effectuées directement sur le produit pur : 


a D 
19 726,4 1,49794 1,00123 
R. M. trouvée 53,71 54,01 
29 n24,8 1,49615 1,49959 
R. M. trouvée 53,50 53,82 
Moyenne R. M. 53,60 53,92 
R. M. calculée 53,63 53,93 
E. M. — 0,03 — 0,01 


6 pra 
1,51176 
54,96 1,25 
1,50885 
54,66 1,16 
54,82 1,22 
54,63 1,00 
+ 0,19 + 0,22 


at = 1,0478, de == 1,0486, 
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CHAPITBE III 


ACTION DES COMPOSES ORGANOMAGNESIENS 
SUR LA FURFURAL-&-METHYLCYCLOHEXANONE 


Nous avons préparé quelques «’-furyl-«-méthylcyclohexa- 
nones substituées par les mémes méthodes que celles em- 
ployées pour la production des dérivés correspondants du 
furfural-camphre en traitant la furfurylidéne-«-méthylcyclo- 
hexanone par des composés organo-magnésiens. 

Nous avons ainsi obtenu : 

La phénylfuryl-a-méthylcyclohexanoneméthane, 

C8H3 
CO / Oo 


ne os 


CH°CH CH — CH—C CH 


a 
CH CH? HC——CH 


CH? 
qui se présente sous la forme d’une huile jaune et épaisse, 
insoluble dans l’eau, trés soluble dans l’alcool, 1’éther, 


l’éther de pétrole, le benzene et le toluéne et bouillant & 206° 
sous 17 mm. 


Analyses : 
I II 
Substance og. 1595 to) g. 2045 
Co? og. 4725 0g. 5979 
H?O og 1068 og. 1379 
Calculé pour 

Trouvé p. 100 C18H2002 

I i II = 
C 80,79 80,89 80,6 
H 749 7594 794 


Les mesures optiques ont été faites au sein du méme 
foluéne que pour les précédents corps. 
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1° Constantes d’une solution de N ~0,1320 et 

d;* = 0,8687 ; 
2° Constantes d’une solution de N = 0,1328 et 

dj*" =: 0,8677. 


& D B B-a 
10 123,5 1,49103 1,49947 1,50687 
R. M. trouvée 78,71 79,24 80,49 - 1,78 
29 24,7 1,49046 1,49480 1,90620 
R., M. trouvée 79,39 79,00 80,92 eG 
R. M. moyenne 79,03 79,39 80,70 1,67 
R.M- calculée 77904 78,04 79,19 1,65 
E. M. 1,49 1,35 1,51 0,02 


La benzylfuryl-e-méthylcyclohexanoneméthane, 
co CH?2C®H5 
CH?CH, CH— CH—CHH0 
cH cH? 
CH 
d’aspect et de solubilité semblables a ceux du corps pré- 
cédent. bout 4 213° sous 14 mm. Malgré des rectifications 


répétées nous n’avons pu obtenir ce corps a l'état pur. Les 
analyses nous ont toujours donné des nombres trop forts en 


carbone. 
Analyses : 
I II 
Substance og. 1508 0 g. 22ho 
CO? og. 4br1 o g. 6704 
H?0 og. 1045 og. 1520 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C9H2202 
I i. II 

C 81,58 81,62 80,8 
H 279 7599 7:8 


Nous publions pourtant, quoique sous réserve, les mesures 
optiques qui sont en accord avec celles des autres composés 


de cette série. 


104 NELLIE WOLFF 


1° Constantes d’ane solution toluénique de N= o0,15g1, 
d+? — 09,8696 ; 
2° Constantes d’une solution toluénique de N 0,143, 


d, = 0,8679. 


a D 6 B-a 

10 24,3 1,49093 1,49537 1,50677 

R. M. trouvée 83,03 83,63 85,05 2,02 
20 25,4 1,49084 1,49947 1,90649 

R. M. trouvée 84,50 84,81 85,98 1,48 
R. M. moyenne 83,76 84,22 85,51 1,79 
R. M. calculée 82,13 82,66 83,86 1573 
E.M. 1,63 1,96 1,65 0,02 


La p-tolylfuryl-«-méthylcyclohexanonemethane : 
C®H*CH? 


7 AS 

CH:CH/ \CH—CH—C scca 
I} lI 

cat Jc? .°HC——CcH 


Elle constitue une huile analogue aux deux précédentes, bout 
4 220° sous 16mm., estinsoluble dans l’eau et soluble dans la 
plupart des solvants organiques. 


Analyses : 
I I 
Substance 0 g. 1380 ) gies 14h 
CO? og. 4hr1o og. 6375 
H?0 0 g. 0979 og. 1489 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 192202 
C 81,09 81,09 80,8 
H 7,91 7377 7,8 


1° Constantes d’une solution toluénique de N= 0,1497, 
26,2 
dy” = 0,8673; 
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2° Constantes d’une solution toluénique de N= 0,1245, 


d?® — 0,8661. 


a D B Bax 
10 726,2 1,48946 1,49413 1,50595 
R. M. trouvée 82,80 84,19 85,64 2,84 
20 72,8 1,48932 1,49404 1,90545 
R. M. trouvée 83,12 84,86 86,39 3,27 
R. M. moyenne 82,96 84,52 86,01 “7 Ra700 
R.M. calculée 82,14 82,66 83,86 1472 
E. M. 0,82 1,86 2,15 Tido 


CHAPITRE IV 


MONO ET DIFURFURALCYCLOHEXANONES 


La condensation du furfurol avec la cyclohexanone, qui 
contient deux groupes CH? voisins du CO donne, comme on 


peut le prévoir, naissance 4 deux produits différents, une 
mono- et une ae y 


me ‘c—cti= a ie 
HI 
= He HC 


CH? 


O CO O 


vies N oN 
HC C—CH=C \c= CH—C CH 


latyll | Ie tasll 
HC——CH He ead HC—— CH 


CH? 


Le mode opératoire est le méme que pour la préparation 
de la furfural-«-méthylcyclohexanone. Nous avons fait varier 
les proportions de cyclohexanone, d’amidure et de furfurol 
afin de trouver les conditions les plus favorables a la réac- 
tion. Les meilleurs résultats ont été obtenus, lorsque nous 
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nous sommes servis de deux molécules de furfurol et d’ami- 
dure de sodium pour une molécule de~ cyclohexanone. On 
fait tomber peu a peu la cyclohexanone sur l’amidure de 
sodium pulvérisé au sein de |’éther sec. La réaction est trés 
vive et il se forme un précipité volumineux du dérivé sodé. 
Quand il ne se dégage plus d’ammoniac on introduit peu a 
peu l’aldéhyde. La réaction est également trés vive, le 
mélange s’échauffe et la coloration, de jaune qu’elle était, 
devient brun foncé. On termine l’opération en chauffant 
pendant 3 heures au bain-marie et en agitant de temps en 
temps. Les produits formés ont été isolés 4 la maniére 
ordinaire. 

Le résultat de la condensation de 50 g. de cyclohexanone, 
ho g. d’amidure et 96 g. de furfurol, distillé sous pression 
réduite, a été le suivant : 

1° 95 g. de produit distillant de 160° a 1g0° ; 

2° 23 g. de produit distillant de 195° a 230°. 

La premiére de ces fractions contient principalement de la 
monofurfuralcyclohexanone et la deuxieme de la difurfural- 
cyclohexanone. 

Ces deux portions refroidies se prennent partiellement en 
masse ; les cristaux sont essorés et purifiés par cristallisa- 
tion. Le composé mono- est beaucoup plus soluble dans 
tous les solvants organiques que le composé difurfuralique, 
on peut donc les séparer facilement. 

La monofurfuralcyclohexanone, purifiée par cristallisa- 
tion dans l’alcool, forme des cristaux jaundtres comme ceux 
du furfuralcamphre et de la furfural-«-méthylcyclohexanone. 
Ils sont trés solubles dans |’alcool, l’éther, l’éther de pétrole, 
le benzéne et le toluéne. Leur point de fusion est situé 
a 47°. 

Analyse : 


Substance og. 1678 
CO? og. 4606 
H20 0g. 1205 
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Trouvé p. 100 


74,86 
6,84 


Calculé pour 
C'1H1202 
75,0 
6,8 


1° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1672, 


> — 0,8664 


2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,2071, 


d%®.2 — 0,8679. 


3° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1384, 


d->4 — 0,8647. 


a D 8 B-a 
19 25,9 1, 48989 1,49480 1,90705 
R.M. trouvé 52,27 54,03 57,35 5,08 
29 26,2 1, 49060 1, 49566 1,50781 
R.M. trouvé 52,93 54,86 57,50 4,57 
3° n26,4 1,48951 1, 49433 1,50626 
R.M. trouvé 53,37 55,18 58 ,00 4,63 
R. M. moyenne 52,86 54,69 57, 62 4,76 
R. M. caleulé 48,54 48 ,85. 4g , 56 1,02 
E. M. 4,32 5, 84 8, 06 3,74 


La «a-a'-difurfural-cyclohexanone séparée du dérivé mono- 
substitué a été mise a cristalliser dans le benzéne, seul sol- 


vant dans lequel elle est soluble. 


Elle se présente alors sous la forme d’aiguilles d’un jaune 
vif, fondant a 143°. 


Analyse : 


Substance 
CO2 
H20 


Trouvé p. 100 


75,46 
5,58 


og. 1815 
0 g. 5022 
0 g. 0905 


Calculé pour 
Cis NOs 
79,6 

5,5 
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Nous donnons les constantes optiques sous réserve, la trés 
faible solubilité de ce produit nous a empéché d’opérer avec 
des solutions assez concentrées, pour obtenir des résultats 
exacts. 

1° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,0533, 
di? = 0,8638. 

2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,0553, 


ee = 0, 8641 a 


am D C) B-« 

19 724,9 1, 48999 1,49518 1,50762 

R. M. trouvée 79,07 86,72 96, 4o 17,33 
20 24,9 1, 48999 1,49518 1,98751 

R. M. trouvée 77,72 84,90 94,42 16,70 
R. M. moyenne 78,39 85,81 9,41 (7,02 
R. M, calculée 69,48 69,98 71,10 1,62 
E. M. 8,91 15,83 24 31 15,40 


Nous avons également effectué la condensation du furfurol 
et de la cyclohexanone sous l’influence du méthylate de 
sodium, mais nous n’avons pu obtenir par cette méthode 
que la difurfuralcyclohexanone. M. Wallach (‘), qui s’est 
servi d’éthylate de sodium pour la préparation des benzal- 
8-méthylcyclohexanones, obtient 4 volonté le dérivé mono- 
ou dibenzylidénique en partant d’une ou de deux molécules 
d’aldéhyde pour une molécule de cétone. M. Cornubert a 
préparé les combinaisons benzylidéniques de ses méthylallyl- 
cyclohexanones par le méme procédé a l'aide du méthylate. 
Nous donnerons les détails de nos expériences en décrivant 
les furfural-y-méthylcyclohexanones que nous avons d’abord 
préparées de cette maniére. 


(') Ber. d. deutsch. Chem. Ges., t. XXIX, p. 1596. 
(?) Annales de Chimie (9), t. XVI, p. 141. 
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CHAPITRE V 


REDUCTION DES MONO ET DIFURFURALCYCLOHEXANONES 


Ces réductions ont été exécutées dans les mémes conditions 
que celle de la furfural-«-méthylcyclohexanone. Pour la 
réduction de la difurfural-cyclohexanone nous nous sommes, 
bien entendu, servi d’une quantité double d’amalgame. 


La monofurfuryleyclohexanone, 
cO 
TN 
HC CH—CH?—C CH 
H?C CH? HC——CH 
CH? 


constitue un liquide légérement jaunatre bouillant 4 136°, 
sous 17 mm. et trés soluble dans la plupart des solvants 


organiques. 
Analyse : 
Substance og. 1814 
C02 o g. 4o84 
H?20 0g. 1270 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 CHAO? 
C 73,87 74,2 
H 7572 7,8 
Les constantes optiques ont été mesurés avec le produit 
non dilué. 
a D B B-« 
129 1,49896 1,50244 «1, 51139 
R. M. trouvée 48,74 4g , 03 4g ,67 0,93 
R.M, calculée 49,03 4o,32 49,97 0,94 


E. M. —0,29 —0,29 —o,30 —0,01 
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La difurfurylcyclohexanone, 


ios 
HC  C—CH?—HC 


HC——CH H?C 


co 
ds CH —CH?2—C 
CH? net 
CH? 


I| 


ee 
CH 


a été obtenue en petite quantité toujours souillée de matiére 
premiére. Distillée sous 20 mm. elle passe de 180° 4 200° sans 
point d’ébullition fixe sous la forme d’une huile d’ou se 
déposent, au bout de quelque temps, des cristaux, qui 
recristallisés dans |’éther de pétrole donnent des feuilles 
incolores fondant a 53° et tres solubles dans l’alcool, l’éther 


et le benzéne. 


Analyse : 
Substance 0g. [100 
C02 og. 3015 
H?0 0 g. 0648 
Calculé pour 
Trouvé p. :00 C161803 
C 74,79 74,4 
H 6,60 7,0 


1° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1171, 


d, == 6.671, 


2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,0719, 


d49 — 0,8643. 


a 
1° 12 1, 48893 
R. M. trouvée 69,77 
29 24,9 1, 48869 


R. M. trouvée 70,91 
R. M. moyenne’ 70,14 
R. M. calculée 70,48 
E, M. —o,34 


D 


149337 
70,37 

1, 49309 
70,87 
70,62 
79,91 
—0 , 29 


6 


1,50955 
74,89 

1,50451 
12519 
73,54 
42591 
+1,63 


1,68 
3,40 
1,43 
+1,97 
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CHAPITRE VII 


PREPARATION DES MONO- ET DIFURFURAL~Y-METHYLCYCLOHEXANON ES 


La y-méthyleyclohexanone doit, comme la cyclohexanone, 
donner deux produits de condensation avec le furfurol. Nos 
essais, effectués dans les mémes conditions, ne nous ont 
cependant donné qu’un produit cristallisé dont le point de 
fusion, le point d’ébullition et l’aspect ressemblent 4 ceux des 
produits monofurfuraliques. La fraction, qui, a la distillation 
sous pression réduite, passe au-dessus de 200°, consiste en 
une huile jaune et visqueuse, qui n’a pas cristallisé. 

Nous avons opéré avec 100g. de y-méthylcyclohexanone, 
69.¢. d’amidure de sodium et 160 g. de furfurol et nous avons 
obtenu 47 g. d’une huile bouillant de 160° a 200°, sous 20 mm., 
et a peu prés autant d’une fraction passant de 200° & 230°. La 
fraction 160°-200° se prend partiellement en masse lorsqu elle 
est exposée au froid. Essoré et recristallisé, le produit 
solide se présente sous la forme de cristaux jaunatres fondant 
& 42° et trés solubles dans les solvants organijques. Nous 
leur attribuons la formule 

cO 


ages 
HC C=CH—C CH 
HC CH? HC——CH 


CH 
| 
CHS 
Analyses : 
: I II 
Substance og. 1436 o g. 1433 
CO? o g. 3989 o g. 3968 
H?20 og. 0945 0 g. 0950 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 CHO? 
he tain 
C 75,76 95,52 75,8 
H 7,36 7,42 714 
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1° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1589, 
a> — 0,8669. : 

2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,1582, 
di = 0,8668. 


a D 8 B-x 
19 724,5 1,49046 1,49499 1, 50687 
R. M. trouvée 58,956 59,21 61,72 3,16 
20 4,5 1, 49085 1,49537 150724 
R. M. trouvée 57,97 58,69 60 , 67 2,70 
R.M. moyenne 58,26 58,95 61,19 2,93 
R. M. calculée Bina 53,47 54,23 1,10 
E. M. 5,13 5,48 6,96 1,83 


N’ayant pu obtenir la difurfural-y-méthylcyclohexanone 
cristallisée, par la condensation au moyen de |l’amidure de 
sodium, nous avons essayé le méthylate de sodium comme 
agent de condensation. 

30g. de méthyleyclohexanone et 50g. de furfurol ont été 
introduits dans une solution de méthylate de sodium, prépa- 
rée avec 12g. de sodium et 200 cm d’alcool méthylique 
absolu. Le mélange s’échauffe et prend une teinte brun foncé. 
Au bout de 24 heures la solution est mélée de cristaux. On la 
verse alors dans 4 fois son volume d’eau et le produit est 
repris par l’éther. Débarrassé du solvant par évaporation, le 
résidu ne tarde pas 4 se prendre en masse. La partie solide, 
qui est accompagnée d’huiles visqueuses, est essorée et étalée 
sur une assiette poreuse. Nous avons pu isoler 34 g. de difur- 
fural-y-méthylcyclohexanone : 


O rare) O 


Ya i as 
HC C—CH—C C—CHe-G CH 


ae | 
HC——CH HCl JCH? HC- _tH 


CH® 


Ce composé est soluble dans l’éther, peu soluble a froid dans 
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Valcool et l’éther de pétrole. Recristallisé dans |’alcool bouil- 
lant il constitue de belles aiguilles d’un jaune vif fondant 


a gf. 


Analyse : 
Substance 0 g. 1899 
CO? 0 g. 5285 
H?0 0 g. 0973 
Trouvé p. 100 = Caleulé pour C!"H1803 
C 79,90 76,1 
H 5,73 6,0 


10 Constantes d’une solution toluénique de N = 0,900, 
d#43 — 0,8670. 

2° Constantes d’une solution toluénique de N = 0,0855, 
dj" =0,8663. 


a D e) B-« 
19 124,3 1, 49268 1,49765 1,51045 
R. M. trouvée 89,50 92,77 101,64 12,14 
20 n24,7 1,49246 1,49727 1, 50989 
R. M. trouvée 90,78 93,41 101,52 10,74 
R.M. moyenne 90,14 93,09 101,08 10,94 
R.M. calculée 74,08 74,60 79577 1,69 
E. 'M. 16,06 18,49 25,31 9,25 


L’huile, qui accompagne les cristaux, donne, lorsqu’elle 
est distillée, une toute petite quantité de monofurfural- 
y-méthylcyclohexanone et des matiéres jusqu’a présent incris- 
tallisables. Ces substances sont, sans doute, constituées par 
des produits de condensation de la y-méthylclohexanone sur 
elle-méme. 


CHAPITRE VIII 


REDUCTION DES MONO ET DIFURFURAL-Y-METHYLCYCLOHEXANONES 


Ces réductions ont été effectuées dans les mémes condi- 
tions que celles réalisées avec les composés décrits précé- 
demment. Elles nous ont fourni: 


114 NELLIE WOLFF 


La monofurfuryl-y-méthylcyclohexanone, 


co 0 
Jae 
nef CH—CH2—C’ CH 
|| \| 
wec\. _/CH? HGzese6H 
CH 
| 
CH3 


huile jaunatre bouillant 4 148°-150° sous 20 mm., trés solu- 


ble dans les solvants organiques. 


Analyse : 
Substance og. 1486 
CO? og. 4110 
H20 0g. 1075 
Calculé. pour 
Trouvé p. 100 C“#HXO 
G 79,43 79,0 
H 8,10 8,3 
Les constantes optiques ont été mesurées dans le produit 
non dilué. 
a D C) b~x 
10 24,6 1,49464 1,49812 1,90762 
R.M. trouvée 53,68 54,00 54,87 1,19 
R.M. calculée 53,63 53,93 54,63 1,00 
E. M. 0,09 0,07 0,24 0,19 
La difurfuryl-y-méthyicyclohexanone, 
O co O 
fOr’ ee te 
HC 1 CH? — HC CH —CH?2—C CH 
\| | 
Hc —— CH H?C\._/CH? ne—_dh 
CH 
| 
CH3 


a été obtenue en petite quantité accompagnée de matiére 
premiére dont elle est débarrassée par distillation. Elle passe 
de 180° 4 200°, sous 20 mm., sous la forme d’une huile qui, 
au bout de quelque temps, se prend en masse. Le produit 
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solide est essoré et recristallisé dans |’éther de pétrole. 
A létat pur, il forme des aiguilles soyeuses incolores, fon- 
dant & 52° et trés solubles dans les solvants organiques. 


Analyse : 
Substance o g. 0880 
CO? og. 241i 
H?0 og. 0565 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C17H2003 
Cc 74,72 75,0 
H 7,18 753 


1° Constantes d’une solution toluénique de N= 0,008, 
di?" = 0,8615. 
2° Constantes d’une solution toluénique de N—o0,o454, 


d;*” = 0,8638. 


a D 6, B-« 
10 120,7 1,48770 1,49213 1,50356 
R, M. trouvée 73,95 74,59 76,28 2500 
20 23,6 1,48923 1,49357 1,50501 
R.M. trouvée 75,01 75,59 Toit 2,10 
R.M. moyenne 74,48 75,09 76,69 2.21 
R.M. caleulée 75,08 75,53 76,58 1,90 
E. M. —o,60 —0,44 -+o,11 +0,71 


CHAPITRE IX 


PREPARATION DES MONO- ET DIFURFURYLIDENE- 
6-METHYLCYCLOHEXANONES 


Les condensations ont été effectuéés en employant le 
méthylate de sodium dans les conditions que nous avons 
décrites lors de la préparation de la difurfural-y-méthylcyclo- 
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hexanone. Comme nous l’avons déja fait remarquer, la 
y-méthyleyclohexanone, traitée par cette méthode, ne nous 
donne pas de dérivé monofurfuralique. 

Par contre, en présence d’une ou de deux molécules de fur- 
furol, la @-méthyleyclohexanone nous fournit a volonteé la 
mono- ou la difurfural-3-méthyleyclohexanone comme pro- 
duit principal. 


Monofurfural-@ méthylcyclohexanone, 


CO co 
| o. 
moe C=—Otser ca 
I \| 
CHHC ie HC-—CH 
CH? 


Nous nous sommes servie pour la préparation de ce dérivé 
de 30 x. de 8-méthylcyclohexanone et 25 g. de furfurol dans 
lesquels nous avons laissé tomber une solution de méthylate 
de sodium, préparée avec 6 g. de sodium, dissous dans 
too cm? d’alcool méthylique. Aprés avoir abandonné le 
mélange pendant 20 heures, nous l’avons traité par de l’eau 
et de l’étheret avons séparé les deux couches au moyen d’un 
entonnoir a robinet. L’éther fut éliminé et le résidu distillé 
sous pression réduite. La partie passant de 160° 4 200° 
(14¢.) contient le produit cherché, tandis que la fraction 
supérieure distillant de 200° a 230° (4 g.) est constituée par 
des huiles incristallisables. Exposée au froid la portion 
160°-200° se prend en masse. On l’essore et on fait cristal- 
liser dans l’éther. Les cristaux obtenus sont de couleur jau- 


natre et fondent a 43°. Ils sont trés solubles dans la plupart 
des solvants organiques. 


Analyse : 


Substance og. 1530 
CO? og. 4231 
70 0g. 0975 
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Calculé pour 
CRAVO? 


Trouvé p. 100 


C 79,42 
H et 


75,78 
7,4 


1° Constantes d’une solution toluénique de N—=o,1473, 


| dj! =0,8667. 


2° Constantes d’une solution toluénique de N=o0,2528, 


d;"* =0,8705. 


10 n24 1,49084 1,49547 1,90734 

R.M. trouvée 57,83 58,89 61,30 

20 n24,4 1,49246 1,49698 1,50932 

R.M. trouvée 56,95 58,98 61,73 

R.M. moyenne 57,30 58,93 61,51 

R.M. calculée boeko 53,47 54,23 
4,17 5,46 7528 


Difurfurylidéne-8-méthylcyclohexanone. 


Pour la préparation de ce composé : 


II 
HC——CH CH?-HC CH? HC——CH 
CH? 


3,47 


4,78 
4,21 
1,10 


3,11 


nous avons employé 30 g. de @-méthylclohexanone et 


5o g. de furfurol, mélange dans lequel nous avons introduit 
une solution de méthylate de sodium préparée avec 12 g. de 
sodium et 200 cm? d’alcool méthylique. Au bout de 20 heures 


nous avons traité le produit 4 la maniére usuelle. 


Aprés l’évaporation de l’éther, le résidu se prend lente- 
ment en masse. La partie solide (35 g.) est essorée, étalée 
sur de la terre poreuse et finalement mise 4 cristalliser dans 
l’éther de pétrole. Elle forme des cristaux d’un jaune intense 
fondant a 68° et solubles dans l’éther, l’alcool, le benzéne et 
le toluéne, peu solubles a froid dans l’éther de péirole, 
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Analyses : 


Substance 
C02 
H20 


C 
H 


1° Constantes d’une 


di’* = 0,8688. 
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I 


og. 2159 
0 g. 5957 
o g. 1080 
res 100 


75,25 
5,60 


II 


o g. 1483 
og. 4125 
og. 0774 
Calculé pour 
Il C1TH1603 
75,86 76,1 
5,84 6,0 


solution toluénique de N=o,1188, 


2° Constantes d’une solution toluénique de N= o0,0823, 


d;'* — 09,8666. 


a D 
10 24,8 1,49407 1,49906 
R.M. trouvée 90,27 92.98 
29 24,4 1,49246 1,49727 
R.M. trouvée 89,68 92,32 
R.M. moyenne 89,97 92,65 
R.M. calculée 74,08 74,60 
E. M. 15,89 18,05 

CHAPITRE X 


6 B-a 
1,91166 
99,05 8,78 
1,50989 
100,64 10,96 
99,84 9,87 
79377 1,69 
24,07 8,18 


REDUCTION DES FURFURAL-3-M ETHYLCYCLOHEXANONES 


La réduction de la monofurfural-$-méthylcyclohexanone 
dans les conditions décrites précédemment donne naissance 
a la monofurfury|-8-~méthylcyclohexanone, 


HC 
CH3. AC 


ca 


Z 
CH? 


CH?— CH —C 
CH? HC—— 


CO 


CH 
dh 
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qui constitue une huile jaunatre distillant & 142°-143° sous 


17 mm. 
Analyse : 
Substance og. 2329 
CO? og. 6408 
H?*0 og. 1698 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C160? 
C 72,03 7,0 
H 8,16 8,3 


Les constantes optiques de ce carps ont été déterminées 
comme pour les autres furfurylcyclohexanones sur le produit 
méme, sans solvant : 


n%,1 1,49530 1,49897 1,50876 

R.M. trouvée 53,81 54,15 55,05 1,24 
R.M. caleculée 53,63 53,93 54,63 1,00 
E. M. 0,18 0,22 0,42 0,24 


ad ee 1,0h19. 
La difurfural-8-méthylcyclohexanone, soumise 4 la ré- 
duction par l’amalgame de sodium, se transforme en difur- 


JSuryl-$-méthylcyclohexanone, 
O co O 


Pons 


Vis 
HC ie 
|| | 


HC — —CH CH°HC CH? HC —— CH 
CH? 
liquide jaune bouillant a 196°-200° sous 16 mm. 
Analyse : 
Substance ag. 1160 
co? og. 3205 
H?0 0g. 0709 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C17H2008 
C 75,35 75,0 
H 6,81 7,3 


1° Constantes d’une solution toluénique de N=o0,0784, 


d” — 0,8659. 
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>” Constantes d’une solution toluénique de N=o,1181, 


ace aa 0,8684. 


a D B B-« 
19 23,2 1,48960 1,49404 1,50554 
R.M. trouvée 75,61 76,27 78,04 2,43 
20 123,6 1,48960 1,49394 1,50554 
R.M. trouvée 73,79 73,94 75,92 2,13 
R.M. moyenne 74,70 75,10 76,98 2,28 
R.M. calculée 75,08 75,93 76,58 1,50 
E, M. —o,38 —o,43 +o,4o +0,78 


Dérivés furfurylidéniques et furfuryliques de la B-mé- 
thylcyclohexanone active. 

Afin d’étudier encore l’influence qu’exerce la double liai- 
son, unissant deux noyaux, sur le pouvoir rotatoire, nous 
avons préparé les produits de condensation de la }-méthyl- 
cyclohexanone active (pouvoir rotatoire + 12°23’) avec le fur- 
furol et nous les avons ensuite réduits par le procédé déja 
décrit. Les condensations se font dans les mémes conditions 
que celles des composés correspondants inactifs. 

La furfural-8-méthylcyclohexanone active forme des 
cristaux jaundtres, qui fondent 4 43° et se dissolvent facile- 
ment dans l’alcool, |’éther de pétrole, le benzéne et le toluéne. 


Analyse: Substance 0 g. 1939 
CO? 0 g. 5ho2 
H?20 og. 1238 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 CPHMO? 
C 5,98 5,8 
H "15 hd 


1° Constantes d’une solution toluénique de N=o0,1484, 
ft 0,8673. 
2° Constantes d’une solution toluénique de N—o,2665, 
Ai 0,8710. 
a D B B-« 


10 23,1 1,49132 1,49584 1,50743 
R.M. trouvée 58,25 58,95 60,30 2,05 
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a D 6 Bmx 
20 24,6 1,49251 1,49714 1,50941 
R.M. trouvée 58,21 58,96 61,48 3,27 
R. M. moyenne 58,23 58,95 60,89 2,66 
R.M. caleculée 53,13 Seyi) 54,23 1,10 
E. M. 5,10 5,48 6,66 1,56 


Le pouvoir rotatoire a été mesuré en solution toluénique 
Bot 736.0 fe 19,007 5, 11," t= 15°, [alga — 11947’. 
Le signe du pouvoir rotatoire a donc changé. 

La difurfural-8-méthylcyclohexanone active se présente 
sous la forme de cristaux jaunes fondant a 68° et trés solu- 
bles dans l’éther, l’alcool, le benzéne, moins solubles dans 
*éther de pétrole. 


Analyse : Substance og. 1532 
co: og. 4270 
H?0 og. 0741 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C'VH'603 
CG 76,02 76,1 
H 5,41 6,0 


1° Constantes d’une solution toluénique de N=o,o96r1, 
dz? — 0,8659. 

2° Constantes d’une solution toluénique de N=o0,0025, 
d;>* = 0,8630. 


a D 8 B-« 

19 24,9 1,49322 1,49793 1,91073 
R.M. trouvée 92,09 92,89 102,19 10,10 
29 25,6 1,49037 1,49489 1,50724 
R.M. trouvée 2,83 93,98 104,16 11,33 
R.M. moyenne 92.46 93,93 103,17 10,71 
R M. calculée 74,08 74,60 79577 1,69 
E. M. 18,38 19,33 27,40 9,02 

Le pouvoir rotatoire en solution toluénique 4p == — 2°27’, 


p=1,6312, d;* =0,8700, t= 1899 et, [op 1: 72°98" 
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Hydrogénation des mono et difurfaral-3-méthylcyclo- 
hexanones actives. : 

La monofurfuryl-8-méthylcyclohexanane active consiste 
en une huile jaune bouillant a 142°-143° sous 17 mm. et trés 
soluble dans la plupart des solvants organiques. 


Analyse: Substance og. 1591 
CO? o g. 4392 
H?20 og. 1155 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C162 
C 79,29 75,0 
H 8,12 8,3 
Les mesures ont été faites avec le liquide pur : 
a D 8 Bmx 
n%6,1 1, 48864 1,49290 1, 50069 
R. M. trouvée 53,40 53,80 54,64 1,24 
R. M. calculée 53,63 53,93 54,63 1,00 
E.M. — 0,23 — 0,13 + o,o1 + 0,24 


wy) 
d;> == T,0390. 


Le pouvoir rotatoire en solution toluénique : ap = 0°27 
pour C = 8,6350, £==18°, == 1, |2]j,—=—5"13'. 

La difurfuryl-$-méthylcyclohexanone active est un 
liquide jaune bouillant 4 202°-204° sous 16 mm. et soluble 
dans |’éther, l’alcool, le benzéne, le toluéne et l’éther de 
pétrole. 


Analyse : Substance og. 1571 
CO? og. 4340 
H?O 0 g. 0983 
Calculé pour 
Trouvé p. 100 C17H?003 
C 79,34 75,0 
H 7,00 7,0 


1° Constantes d'une solution toluénique de N = 0,4o71, 
dp? — 0,8864 ; 2° Constantes d’une solution toluénique 
de N = 0,2334, dj” = 0,8733. 
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a D B B-« 

19 13,9 1,49179 149613 150743 

R. M. trouvée 73,99 74,41 75,60 1,61 
29 12,2 1, 48960 1, 49404 1,50545 

R. M. trouvée 79,33 75,93 77,28 1,99 
R. M. moyenne 74, 66 79,17 76,44 1,78 
R. M. calculée 75,08 75,53 76,58 1,50 
E. M. — 0,42 — 0,36 — 0.14 + 0,28 


Le pouvoir rotatoire en solution toluénique : x) = 0°49’ 


pour p=12,4914, d;,° =0,8918, p==th" 11 ep — OS 


TROISIEME PARTIE 


Dans les pages qui précedent nous avons exposé la prépa- 
ration de quelques corps et indiqué leurs réfractions molécu- 
laires et pouvoirs rotatoires spécifiques. Pour résumer nos 
résultats nous donnons ici un tableau des constantes opti- 
ques. I] en ressort que les réfractions et dispersions molécu- 
laires suivent exactement les mémes régles que celles des 
composés préparés par M, Haller. La double liaison unissant 
deux noyaux produit de fortes exaltations, qui disparaissent 
lorsque les corps sont réduits. Ainsi le furfuralcamphre, la 
furfuralcyclohexanone et les furfural-s-, 8- et y-méthylcyclo- 
hexanones possédent des exaltations de la réfraction molé- 
culaire d’environ 5 unités et de la réfraction spécifique de 
2 4 3 unités. Dans les composés, contenant deux noyaux fur- 
furaliques unis aux cyclohexanones par des doubles liaisons, 
les exaltations spécifiques sont 4 peu prés doublées, ce qui 
donne aux dispersions moléculaires des nombres singu- 
ligrement élevés, environ 10 unités. Pour la difurfural- 
cyclohexanone nous avons noté 15 unités, nombre dont nous 
ne garantissons toutefois pas l’exactitude absolue, a cause de 
la trés petite solubilité de ce produit et sa forte coloration 
jaune, qui amoindrit la perceptibilité de la ligne 6. 


Nom de la substance 


Furfuralcamphre 
Furfurylcamphre 
Tétrahydrofurfurylcamphre . 
Phénylfuryleamphométhane . 
Benzylfurylcamphomeéthane . 
p-Tolylfurylcamphométhane , 
p-Anisylfuryleamphométhane 
Furfural-%-méthylcyclohexanone 
Furfury]-4-méthylcyclohexanone 


Phénylfuryl-¢-méthylcyclohexanoneme- 
thane Aare api : 


p-Tolylfuryl- ioe he OA ae 
thane. , : 


Monofurfuralcyclohexanone . 
Difurfuralcyclohexanone . 
Monofurfurylcyclohexanone . 
Difurfurylcyclohexanone . 
Monofurfural-y-méthylcyclohexanone 
Difurfural-7-méthyIcyclohexanone . 
Monofurfuryl-y-méthylcyclohexanone . 
Difurfuryl-y-méthylcyclohexanone . 
Monofurfural-@-méthylcyclohexanone, 
Difurfural-8-méthylcyclohexanone . 
Monofurfuryl-8-méthylcyclohexanone , 
Difurfuryl-8-méthylcyclohexanone . 


Monofurfural - 6 - slate ae As ani 
active : ee 


Difurfural Bs sm éthnlcydohexshoxe ac- 
live . 5 i, SI 


Monofurfuryl- B- peed SYS epca ange e 
active g's 


Difurfuryl- B: smerny leyelahesstene ac- 
live Uses 5 7 s 


Formule 


; CERIO: j=3 
_| C&H902|=2 


ChH202 


.| CHO? |=5 
.| C2202 |=5 
. | C2H2602|=5 
. | C2H3503 |=* 
.| C?H"O2|=3 
.| C#H1802 |= 


«| Ct8H2008 |=5 


.| CH2021=5 
.| CHHI202|=3 
.| C#HMOS |= 
| CURMOE|=2 
.| C803 |=4 
_| C8HUO2|=3 
_| ChH603 |= 


C2602 |=2 


C17H203 j= 


C#H 402 (=3 


. | Ct7H1608|=6 


C2 A602 |=2 


| C!7H 2003 |=4 


.| CBHMO?|=3 


_ | Ct7H16Q3 |=6 


. | CtE802|=2 


Ci7H 2°93 j= 


: 


Trouveée 
Calculée 


Trouvée 
Calculée 


69,62]64,74 
65, 45/65, 24 
66,50] 66, 24 
89, 46|89.15 
93, 94193, 74 
94,82193,74 
g6,09]95, 38 
58,30|53,13 
53,60|53,63 


79,03,77,54 


82,96/82,14 
52,86/48,54 
78, 39/69, 48 
48,74}{9,03 
70,14|70,48 
58,26153,13 
90,14|74,08 
53,68]53,63 
74, 4817508 
57, 30/53, 13 
89.97/74, 08 
53,81|53,63 


74,70|75,08 
58,23|53,13 
92,46} 74,08 


53,40|53,63 


70,23|65,1217 


65,88] 65,56 |6 


66 , 82/66, 52 
90, 16]89,69 
94,5094, 31 
95, 50/94, 31 
96 ,80)95,94 
58,96|53,47 
53,92]53,93 


79339}78, 04 


84,52|82,66 
54, 69|48,85 
85,81/69,98 
4g,03}4g,32 
70,62|70,91 
58,95/53,47 
93,09|74,60 
54,00|53,93 
75,09|75,53 
58,93|53,47 
92,65] 74,60 


54,15153,93 |! 


75,10|75,53 
58,95|53,47 


93,93|74 60 


53,80|53,93 


=e 


74,66} 75,08 |75,17|75,53) 


0,76} 3,05) 1,72 1,33 
4,32 5,84 8,06 2,43 3,28 4,53] 4,76) 1,02 3574 
8,91 15,83 24,31 3,70 6,23 9,57|17,02| 1,62 15,40 

— 0,29]}— 0,29]— 0,30] — 0,16] — 0,16/— 0,16] 0,93] 0,94] — 0,01 

— 0,34]— 0,29/+ 1,63] — 0,13) — 0,11]+ 0,64] 3,40] 1,43 1,97 

3,66] 2,93] 1,10 1,83 

6,89 9,43]10,94] 1,69 9,25 


0,03 0,12] 1,19] 1,00 0,19 


o 
- 
w 
oO 
> 
ie.2) 
for) 
. 

Le} 
or) 
i) 
~~) 

aes eS 

io) 
oO 
co 


— 0,60}— 0,44/+ 0,11} — 0,23] — 0,17/+ 0,04] 2,21] 1,50 0,71 
4,19 5,46 7,28 2,19 2,88 3,83] 4,21] 1,10 3,11 
15,89 18,05 24,07 5,93 6,73 8,98] 9,87] 1,69 8,18 
0,18 0,22 0,42 0,09 0,11 0,21] 1,24] 1,00 0,24 


— 0,38]/— 0,43}/+ 0,40] — 0,14] — 0,15]+ 0,14] 2,28] 1,50}/+ 0,78 
5,10 5,46 6,66 2570 2,88 3,50] 2,66] 1,10 1,56 
18,38 19,33 27,40 6,85 721 10,22]10,71] 1,69 g,02 
— 0,23}— 0,13/+ 0,01] — 0,11] — 0,06]+ 0,00] 1,24} 1,00 0,24 


== od 1,78 
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En passant des composés furfuraliques a leurs produits de 
réduction on retrouve les nombres prévus par la théorie. 

Les furfuryleamphres et les furfuryleyclohexanones 
homologues montrent par contre de petites exaltations 
EX» 0,20-0,60. 

Les pouvoirs rotatoires, que nous avons observés avec les 
corps actifs se trouvent dans le tableau ci-dessous : 


Furfuralcamphre [a]p + 3399 a 18° 
Furfurylcamphre » -+ 1089 a 18° 
Tétrahydrofurfurylcam phre » + 42° a 20° 
Phénylfurylcamphométhane » + 669 a 20° 
Benzylfuryleamphométhane » + 579 a 18° 
Tolylfurylcamphométhane » + 599 a 24° 
Anysilfurylcamphométhane » + 66° a 24° 
Furfural-0-méthylcyclohexanonemé- 

thane » — 12° a 150 
Furfuryl-8-methylcyciohexanone » — 5° a 18° 
Difurfural-8-méthyleyclohexanone » — 1729 a 18° 
Difurfuryl-8-méthylcyclohexanone > See tense 


Comme nous le voyons les pouvoirs rotatoires du furfu- 
ralcamphre et de ses dérivés sont analogues a ceux de la 
série des benzalcamphres décrits par M. Haller. L’activité 
optique du furfuraleamphre montre une forte exaltation, qui 
diminue beaucoup chez le furfurylcamphre et encore davan- 
tage dans le tétrahydrofurfurylcamphre dont [«]) = + 42° 
est égal a celui du camphre. Les homologues du furfuryl- 
camphre, les phényl, benzyl, p-tolyl et anisylfurylcamphomé- 
thanes possédent des pouvoirs rotatoires un peu plus élevés 
que le camphre. 

Dans les furfural- et furfuryl-8-méthylcyclohexanones 
nous avons constaté une inversion du signe du pouvoir rota- 
toire, quia probablement eu lieu par l’action isomérisante de 
la soude alcoolique. Un renversement semblable a été observé 
pour la menthone (*). 


En partant d’une $-méthylcyclohexanone a [a], = + 12°, 


(‘) Beckmann. Ann, der Chem., t. CCL, p- 3423; Maaring, Ann. de 
Chimie et de Physique (8), t. III, p. 65. 
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nous avons obtenu une furfural-§ méthylcyclohexanone a 


[a ]>—=— 12° une furfuryl-$-méthylcyclohexanone [a |>—=—5®, 
une difurfural-8-méthylcyclohexanone [«])—=— 172° et une 
difurfuryl-$-méthylcyclohexanone [a]) = —- 7°. L’activité 


relativement faible de la furfural-f-méthylcyclohexanone 
tient peut-étre a ce que l’isomérisation n’a pas été complete. 

Cependant la variation du pouvoir rotatoire est la méme 
que dans la série du camphre. Le pouvoir rotatoite diminue 
lorsque l’on passe du produit non saturé au composé saturé. 


RESUME ET CONCLUSIONS 


Le présent travail peut se résumer ainsi : 


PREMIERE PARTIE. — Nous avons préparé le furfural- 
camphre, 
O 
a 
Y. CCH = CH 
Cert I \| 
"SO He — cH 


par condensation du furfurol et du camphre au moyen de 
Vamidure de sodium. Ensuite il a été réduit par deux 
méthodes différentes. 

1° Par l’amalgame de sodium en solution acide qui nous a 


fourni le furfurylcamphre : 
O 


Vins 
Of CH — CH? — C CH 
CHK | II II 
CO HC —ca 
2° Par hydrogénation sous pression en présence de nickel 
réduit, selon la méthode de M. Brochet, et nous avons obtenu 
le tétrahydrofurfuryleamphre : " 


Wa Se 
PHS CH ati CH? 
cee | | 
+ eC CH? 
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En traitant le furfuralcamphre par les dérivés organo- 
magnésiens nous avons préparé des furfuryleamphres substi- 


tués : 


cope | \| | 
\co HC —— CH 

Par analogie avec les phénylalcoylcamphres de M. A. Hal- 
ler, nous proposons pour ces composés le nom de furylaryl- 
camphomeéthanes (voir page 3). 

DaNs LA DEUXIEME PARTIE nous parlons de la condensation 
du furfurol avec la cyclohexanone et les a-, 8- et y-méthyl- 
cyclohexanones et de la préparation de quelques-uns de leurs 
dérivés. La cyclohexanone et les $- et y-méthylcyclohexano- 
nes, qui contiennent le groupe — CH? — CO — CH? — for- 
ment chacune deux produits différents avec le furfurol. 

CO O 


EP aly” 
C=CH—C ‘CH 


II | 
CH? HC —— CH 


H2C 
H?2C 


J 
CH? 


La monofurfuralcyclohexanone 
O CO O 
aha of te 
HC c—CH=C ‘an 
II II 
HC —— CH 1?C 


CH? 
La difurfuraleyclohexanone. 


L’a-méthyleyclohexanone, dont un des groupes voisins 
du CO est substitué ne donue qu'une furfural-2-méthyl- 
cyclohexanone. 

Les condensations ont été effectuées au moyen de l’Amidure 
de sodium et du méthylate de sodium. 

Par hydrogénation de nos produits au moyen de l’amal- 
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game de sodium nous avons obtenu des furfurylcyclohexa- 


nones et furfuryl-a-, 6- et y-méthylcyclohexanones 


CO O 
gi 
H?C CH — CH? — C 4a CH 
| | 
H?C CH? He — Cu 
S 
CH? 
La furfuryleyclohexanone. 
O CO O 
oS hor 
HC i — CH? — HC CH — CH? — aha 
II 
HC —— CH H?C CH? He — ba 
5 4 
CH? 


La difurfurylcyclohexanone. 


En traitant par des dérivés organo-magnésiens nous avons 
préparé quelques furylaryl-a-méthylcyclohexanoneméthanes : 


co Ar O 
ee 
CH?HC CH — CH —C CH 
|| || 
H2C CH? HC CH 
a 
CH2 


DANS LA TROISIEME PARTIE nous avons étudié les propriétés 
optiques de nos produits et nous avons vu, que les composés 
contenant une double liaison entre les deux noyaux, mon- 
trent de trés fortes exaltations de la réfraction et de la dis- 
persion moléculaires et que ces exaltations disparaissent, 
lorsque les produits sont réduits. 

Le pouvoir rotatcire du furfuraleamphre est aussi trés 
élevé et diminue beaucoup dans les furfuryl- et tétrahydro- 
furfurylcamphres, Dans les furfural- et furfuryl-$-méthyl- 
cyclohexanones nous avons constaté une inversion du signe du 
pouvoir rotatoire, mais la aussi l’activité optique diminue, 
quand on passe du produit non saturé au composé saturé. 
Ann. de Chim., 9° série, t. XX (Juillet-Aout 1923). 
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Au cours de ce travail nous avons préparé les composés 


suivants qui n’étaient pas encore connus : 


On onrwr 


. Furfuralcamphre. 

. Furfurylceamphre. 

. Tétrahydrofurfurylcamphre. 

. Phénylfurylcamphométhane. 

. Benzylfurylcamphométhane. 

. p-Tolylfuryleamphométhane. 

. Anisylfurylcamphométhane. 

. Furfural-a-méthylcyclohexanone. 

. Furfuryl-«-méthyleyclohexanone. 

. Phénylfuryl-«-méthylcyclohexanoneméthane. 
. Benzylfuryl-z-méthylcyclohexanoneméthane. 
. p-Tolylfuryl-o-méthylcyclohexanoneméthane. 
. Monofurfuralcyclohexanone. 

. Difurfuralcyclohexanone. 

. Monofurfuryleyclohexanone. 

. Difurfuryleyclohexanone. 

. Monofurfural-y-méthylcyclohexanone. 

. Difurfural-y-méthylcyclohexanone. 

. Monofurfuryl-y-méthyleyclohexanone. 

. Difurfuryl-y-méthycyclohexanone. 

. Monofurfural-f-méthylcyclohexanone inactive. 
. Monofurfural-8-méthyleyclohexanone active. 
. Difurfural-3-méthylcyclohexanone inactive. 

. Difurfural-8-méthylcyclohexanone active. 

. Monofurfuryl-8-méthylcyclohexanone inactive. 
. Monofurfuryl-}-méthylcyclohexanone active. 
. Difurfuryl-8-méthylcyclohexanone inactive. 
. Difurfuryl-8-méthylcyclohexanone active. 


Le Gérant : F. Amrirautrt. 


LAVAL. — IMPRIMERIE BARNEOUD. 


INTRODUCTION A L’ETUDE 
DE LA CEMENTATION METALLIQUE 


Par H. WEISS 


(1-5-23) 


CHAPITRE HII (*) 


L'Influence de la température (?). 


Les expériences les plus logiques, et en apparencc les plus 
simples, pour étudier quantitativement l’influence de la tem- 
pérature, consisteraient a mettre en contact par une surface 
facilement repérable, deux métaux et de comparer les péné- 
trations 4 diverses températures. 

Mais nous venons de voir qu’il fallait avant tout éliminer 
un certain nombre de causes perturbatrices, principalement 
les irrégularités possibles de contact et d’écrouissage. Nous 
avons fait des expériences de cette nature, qui seront expo- 
sées dans le prochain chapitre; mais si nous avons pu les 
interpréter au point de vue influence de la température, c’est 
seulement parce que la loi de cette derniére était déja établie 
par une autre méthode exempte des erreurs dont nous venons 
de parler; nous nous sommes bornés & constater qu’elles 
n’étaient pas en contradiction avec les résultats obtenus pré- 
cédemment; les phénoméues avaient bien l’allure indiquée 
par cette loi. 

La méthode qu’il nous a fallu employer est fondée sur le 
principe suivant : 

Certains alliages, qui, 4 l'état d’équilibre sont formés d’un 
seul constituant (une solution solide de concentration uni- 


(1) Voir Ann. de Chimie, t. XIX, mai-juin (1923). 
(2) Voir G, R., t. CLXXIV, p. 292 (1922). 
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forme), peuvent étre obtenus, dans des conditions convena- 
bles de refroidissement aprés fusion, a I’état de solution 
solide hétérogéne, avec zones de composition variable, bor- 
dant les cristaux d’un deuxiéme constituant. Par recuit, a 
des températures auxquelles tous les alliages formés avec les 
deux mémes éléments sont encore solides, le deuxi¢me con- 
stituant se dissout dans la solution solide, qui, elle-méme, 
s' homogénéise complétement. La méthode consiste 4 compa- 
rer les vitesses de ce phénoméne a diverses températures. 

Dans ce genre d’expériences on observe en somme la 
vitesse de dissolution du second constituant dans la solution 
solide : elle coincide avec la vitesse de transport seulement si 
l'on admet que la vitesse d’entrée en solution est négligeable 
devant elle. Nous verrons dans le chapitre suivant une pré- 
somption en celte faveur. 

Le phénoméne ainsi ¢ludié est trés probablement une 
action mutuelle entre cristaux uniques ct non entre édifiecs 
de cristaux comme dans le cas de deux surfaces de métaux 
mises en contact. Les deux phénoménes sont de méme nature 
et varient sans doute de la méme maniére; il faut cependant 
garder cette différence présente a l’esprit au cas ot lon ren- 
contrerait plus tard des particularités qui pourraient en pro- 
venir. Les expériences de cette sorte n’ont aucune valeur, au 
point de vue de la détermination absolue des vitesses, mais 
elles donnent ce qui importe avant tout, la loi de leur varia- 
tion avec la température. 

La technique était la suivante : on fabriquait un culot de 
l’alliage en question. On y prélevait des échantillons au 
centre, au sommet et a la base, pour s’assurer que I’alliage 
avait le méme aspect micrographique dans toute sa masse. 
On découpait ce culot en petits morceaux ayant 5 mm. de 
plus grande dimension; on les plagait dans des tubes évacués 
et scellés, qu’on chautfait a différentes températures pendant 
des durées croissantes. On suivait l’homogénéisation au 
microscope et l’on préparait des gammes d’échantillons par- 
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tiellement ou complétement homogénéisées et destinées a 
étre comparées entre elles. 

L’exemple le plus commun du phénoméne auqucl nous 
faisons appcel est celui du bronze aux environs de 8 0o/o 
d’étain. Par refroidissement aprés fusion, il donne une solu- 
tion solide hétérogéne et des cristaux du constituant 6. Par 
recuit, l’'alliage s’homogénéise complétement Ce n’est cepen- 


Fig. 45. — Bronze a 8 o/o d’étain, recuit pendant 2 h. ho a 700°. 


Bord de I’échantillon. : 
Debut de recristallisation due 4 l’écrouissage. 


>< +72. 
dant pas l’exemple sur lequel nous avons fait les plus nom- 
breuses expériences. Les alliages écrouis subissent par recuit 
une recristallisation de tout leur édifice. Le bronze, qui 
s’écrouit facilement, présente ce phénoméne avec une grande 
intensité Cette recristallisation commence par les bords de 
’échantillon (photogr. 45) ot s’cst produit l’écrouissage 
maximum; elle gagne ensuite toute la masse (photogr. 46). 


I 3h H. WEISS 


A température élevée, elle se produit en méme temps ve 
Vhomogénéisation des concentrations et masque compicte- 
ment ce dernier phénoméne. A des températures suffisam- 
ment basses, Vhomogénéisation se fait d’abord, mab elle est 
lente et l’on ne peut faire des mesures qu’a un petit nombre 


Fig. 46. — Bronze 8 o/o d’étain complétement recristallisé par recuil. 
1 h, 30 a 750°, 


>< 72. 


‘de températures. A cause de cela, le bronze n’était pas trés 
propice a ces expériences. 

L’alliage d’argent et d’antimoine a 14 0/o d’antimoine est 
tout a fait favorable a cet égard. Etant relativement dur et 
cassant, il ne s’écrouit pas et ne donne pas lieu A cette recris- 
tallisation. Les phénoménes qu’il montre sont trés nets car les 
deux constituants sont bien différenciés par une attaque au 
perchlorure de fer acide. L’aspect micrographique est un 
fond blanc de solution solide riche en argent sur lequcl se 


PY v 


i 
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détachent des dendrites rouge violacé du composé Ag*Sb 


(photogr. 47). 


ALLIAGE ARGENT-ANTIMOINE 


Nous avons fait avec un culot d’alliage Ag-Sb 14 0/o 
daprés la méthode indiquée les expériences suivantes : 


Fig. 47. — Alliage Ag-Sb 14 0/o hors d’équilibre, Aspect avant recuit. 


560° 
550° 
5259 
5009 
45v° 
4oo® 
380° 


jh 
gh 


Ah 


goh 


74h 


1h30 


x< 95. 

30! 4d’ 130 2h 
1h3o0 whys oh 2h15 
3h Ah Abr5 4bA5 
5h30 6h30 8h gh20 

5oh 72h ggh 123h 
1goh 238h 


2h3o0 
5hy5 
thhho 24h 
147h 


Pour l’examen, on polissait les échantillons ainsi préparés, 
on les attaquait tous de la méme maniére au perchlorure de 


fer acide. 
On les rangeait ensuite, pour chaque température, en 
séries par ordre de durée de recuit décroissante. Ce classe- 


136 H. WEISS 


ment conduisait a éliminer un certain nombre d’échantillons 
nettement aberrants, dont le degré d’homogénéisation aurait 
conduit a les changer de numéro d’ordre dans leur propre 
série. Ces perturbations proviennent du fait que dans des 
échantillons de faible dimension, comme ceux sur lesquels 
nous opérons, la grosseur des dendrites ne correspond pas 


Fig, 48. — Idem partiellement homogénéisé. Petites cristallites, 
g heures a 450°. 
Sy 2s 


toujours a celle de l’aspect moyen du culot : il peut arriver 
que dans l'un on ait presque uniquement des bases de den- 
trites, forcement plus ¢paisses que leurs sommets (pho- 
togr. 48, 49). En général, par un examen critique de toute la 
surface de l’échantillon, on arrive a faire une observation du 
« degré moyen d’homogénéisation » mais, par accident, il 
peut arriver qu'il n’en soit pas ainsi. Sur la cinquantaine 
: ; ’ Sere 
d’expériences que nous avons faites, nous avons éliminé prés 
de 10 échantillons. 


On comparait ensuite chaque série avec celle obtenue a la 
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température supérieure précédente, et l’on placait chayuc 
terme en regard de celui qui lui correspondait, ou entre deux 
de ces termes si aucun ne lui correspondait exactement. 

1. Le rapport des durées d’homogénéisation partielle a 
deux températures différentes est indépendant du degré 
@homogénéisation choist. — En premier lieu, nous avons 
cherché & voir si dans deux séries le rapport des durées de 
recuit de deux échantillons ayant le méme aspect reste 


Fig. 49, — Idem partiellement homogén¢isé. Grosses cristallites. 
5 hy 1/2 a. 450°. 


>< 25. 


constant, quel que soit cct aspect. Pour faire cette étude avec 
un peu de précision, il fallut préparer deux séries ot les 
échantillons se correspondissent aussi exactement que pos- 
sible comme degré d’homogénéisation, pour ne pas avoira 
faire d’interpolation hasardeuse. Nous nous sommes adressés 
aux séries 4 525° et 500°, pour lesquelles on pouvait facile- 
ment recommencer les expériences, celles-ci n’étant pas 
encore trop longues. Voici le tableau des résultats obtenus : 
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5250 th th45 2hi5 2h20 
500° 2h3o0 = Abad = AAS 10 
Rapport des durées de recuit : 2,5 2,4 2,1 2,2 


Discussion faite des causes d’erreur (nous les développe- 
rons plus loin), nous avons conclu que ce rapport reste en 
effet constant pendant toute la durée du recuit, 


La signification mathématique de ce résultat est, en écri- 
vant que le temps 4 nécessaire a l’obtention d’une certaine 


pénetration mutuelle des solides est fonction de la tempéra- 


Fig. 50. — Point de disparition du composé Ag*Sb. af heures & 450°. 
< 25, 


ture ¢, de la concentration C et d’autres facteurs m, n, Pics 
que ce temps 9 sera donné par une expression de la forme 
6= filt) X f2(C, m,n, p...) 
ou la partie de lexpression qui est fonction de la tempeé- 
rature figurera en produit. En effet, quelles que soient les 
valeurs des autres facteurs, une méme variation de la tem pé- 
rature changera le temps 4 dans le méme rapport. 
Reste a déterminer cette fonction /,. 
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2. Forme de la loi d'influence de la température. — 
Dans les expériences faites aux diverses températures, les 
échantillons ne se correspondent pas complétement d’une 
série a l'autre, comme aspect d’homogén¢isation. Mais nous 
nous sommes servi de la série entiére pour déterminer avec 
plus d’exactitude un moment précis du recuit, celui ot le 
constitvant Ag*Sb disparait juste, sans que la solution solide 
soit complétement homogénéisée. On le pergoit trés bien, 
car la dendrite dissoute laisse une trainée rouge, comme un 
poisson qui nagerait prés de la surface de l’eau en laissant 
sortir seulement le point le plus élevé de sa nageoire dor- 


sale (photogr, 50). Ce sont les durées de recuit nécessaires a 
Yobtention de cet aspect que nous avons prises comme 
mesures de l’effet de la température. 


Ge Ot 
observe 6560 
LS OEE 
échantillons ewes 
t les plus chiffre |§ calculé| entre s 
voisins adopté “ay apd d PA DES 
du degré par chiffres [© C€ eee 
d’homogénéi-| interpo- un 1yere 
salion lation adoptes d ae 
eerie e la série 
560° 45! 45! 4h’ I I 
550° 1430 1430 1410 2 
h 
5250 f ee { 2h20 2hob Set 3,1-3,5 
AS 
500° { ae i 5h 6,7 6,7-7,5 
450° | ahh ahh 24'30 32 32-36 
h 
hoo? i ok tho! 120h 186 174-220 
360° | 238h | 230 306 306 


Le tableau précédent qui résume nos expériences com- 
prend dans ses deux premiéres colonnes les résultats bruts et 
corrigés de nos observations, dans la troisiéme les chiffres 
calculés par une méthode que nous allons indiquer. Dans la 
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La figure 51 est lillustration du tableau. Nous avons 
chaque fois tracé en fonction de la température la courbe 
du temps ® et de son inverse, quantité proportionnelle 
a la vitesse. Les courbes tracées sont les représentations 
graphiques de la formule mathématique établie par le 
calcul ; les points marqués sont ceux directement observés. 

Pour rassembler les résultats de nos expériences sous 
forme d’une expression mathématique, conformément au 
plan que nous nous étions tracé, nous avons remarqué que 
Vimportance du phénoméne variait trés rapidement avec la 
température. Les vitesses de réaction en chimie, qui varient 
également trés vite avec la température sont parfaitement 
représentées par une fonction exponentielle de la température 
absolue. II était tout indiqué d’essayer ici une expression de 


. . IT 
la méme forme; soit, ea appelant v l’inverse du temps, 5: 


(1) v= > = K(at—1) 


T étant la température absolue, a et K des constantes a 
déterminer d’aprés nos expériences ; le terme — 1 étant mis 
dans la parenthése afin que la vitesse prenne une valeur 
nulle au zéro absolu. Aux températures of nous opérons 
l’exposant T a une valeur suffisamment grande pour qu’on 
puisse négliger l’unité devant a™ et essayer une expression 


de la forme 


(2) = = Kar. 


La propriété caractéristique de cette fonction est de varier 
en progression géométrique quand T varie en progression 
arithmétique. 

En prenant pour base de nos calculs deux expériences, un 
peu espacées dans I’échelle des températures, choisies dans 
un domaine ou certaines causes d’erreurs ne sont pas trop 
fortes, par exemple 500° et 380°, nous pouvons calculer faci- 
lement a l’aide d’une table de logarithmes les valeurs des 
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durées de recuit correspondant aux températures de nos 
autres expériences. Nous les avons inscrites A notre tableau 
dans la colonne du milieu. Aprés discussion, nous en avons 
conclu que la fonction exponentielle représente le phénoméne 
aux erreurs d’expérience prés. La vitesse quintuple 4 peu prés 
pour une augmentation de température de 50°. La détermi- 
nation de a se fait de la maniére suivante : 


as 230 
G20 sr 5 
300-380 — 46. 


Aprés quelques tatonnements nous avons adopté comme 
valeur 


T= T.002h- 


Les causes d’erreur sont : 

a) Evaluation de la température : 

La mesure de la température du four se fait au moyen du 
couple thermoélectrique, avec une précision bien supérieure 
a celle de toutes les autres mesures. Mais étant donné que 
l’on plagait en méme temps, jusqu’a six échantillons en expé- 
rience, comme le phénoméne varie trés vite avec la tempéra- 
ture, il est possible qu’il y ait eu parfois des influences dues 
ala répartition non uniforme de la température dans le four. 
Nous considérons cependant en général cette erreur comme 
négligeable devant les autres. 

b) Erreurs sur l’évaluation de la durée. 

1° Incertitude sur l’appréciation personnelle de l’aspect 
micrographique de l’échantillon. C’est une cause d’erreur en 
partie du méme genre que celles que I’on rencontre en photo- 
mé¢trie; un peu plus complexe, cependant, a cause de la 
nécessité précédemment exposée de faire un examen de toute 
la surface de I’échantillon pour avoir un « aspect moyen ». 
Nous l’avons alténuée dans la mesure du possible, en faisant 
faire indépendamment de nous une deuxiéme série d’obser- 
vations par un collaborateur. 
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2° Non-uniformité d’aspect du culot dont on tire les échan- 
tillons. Nous en avons déja parlé. 

Cette cause d’erreur et la précédente sont les deux plus 
importantes. On ne peut en évaluer numériquement la gran- 
deur qu’en faisant un certain nombre d’expériences dans des 
conditions identiques et en observant l’écart entre ces échan- 
tillons ; les résultats de cette étude sont donnés dans la der- 
niére colonne du tableau. Par une méthode de moyennes, 
nous estimons cependant que nos résultats finals sont connus 
a 10 o/o prés. 

3° Durée nécessaire pour porter l’échantillon a la tempé- 
rature voulue. Elle est négligeable dans les expériences de 
longue durée, mais clle peut devenir importante devant la 
durée du recuit dans les expériences vers 550° ou 560°. Les 
échantillons étaient en effet placés dans le vide du 1/1.000 mm. 
de Kg, enveloppés dans du coton de verre, c’est-a-dire dans 
des petits vases de Dewar ; nous n’avons pas fait de détermi- 
nations relatives a l’ordre de grandeur de cette durée, mais il 
ne serait pas ¢tonnant qu'elle soit a peu prés du 1/4 d’heure. 
Ce sont d’ailleurs ces expériences qui ont donné les résullats 
les plus irréguliers. 

c) Nous avons admis qu’a toutes les températures, la solu- 
bilité de Ag*Sb dans Ag, c’est-a-dire l'état d’équilibre, était le 
méme. Dans les alliages d’intérét industriel, c’est-a-dire dans 
ceux qui ont été étudiés a fond, par exemple les laitons, nous 
avons de nombreux exemples de cas ou il n’en est pas ainsi. 
Ce déplacement de l’équilibre, s’il existe, doit amener des 
perturbations dans la simplicité du phénoméne. Quelques 
expériences rapides faites sur les alliages & 20 0/o de Sb, 
qui, méme a l'état d’équilibre, poss¢dent deux constituants a 
la température ordinaire, nous ont montré que cette étude 
serait assez compliquée. 

Nous signalons donc cette cause possible d’erreur seulc- 
ment pour mémoire. 

3. Extrapolation vers les basses températures. — Une 
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question théorique, qui s’est posée déja a propos des vitesses 
de réactions chimiques, est celle de savoir'si au-dessous d’une 
certaine température le phénoméne disparait complétement, 
ou s'il devient seulement suffisamment lent pour que les 
expériences les plus longues que nous ayons pu réaliser 
soient encore trop courtes pour le mettre en évidence. 

Dans le cas présent, si nous nous contentons d’extrapoler 
vers les basses températures la formule que nous venons 

"établir dans le domaine compris entre 380° et 560° nous 
trouvons les valeurs suivantes pour la durée d’homogéntisa- 
tion complete : 

a 2809 162 jours 


a 215° 10 ans 
ila température ordinaire 1.500 ans 


Il semblerait done vraisemblable que la formule (2) repré- 
sente parfaitement le phénoménce. 

Mais en cxaminant avec plus de rigueur les données strictes 
de l’expérience, et nous souvenant que nous avons évalué 
4100/0 l’approximation de nos résultats, nous voyons que 
les données de nos expéricnces s’interprélent aussi bien par la 


formule : 
3 es — Y NG 
(3)  _K(at—a%) 
a gardant la méme valeur, et T, étant tel que at —= + q380+273 


10 
la température de 38" centigrade étant la derniére a laquelle 
nous ayons fait une expérience. Avec cette représentation 
mathématique, le phénoméne ne se_produirait plus a 
T=T, = 280° centigrade. Ceci donne une idée des erreurs 
possibles d’extrapolation. 

Nous avons fait & 290° des expériences de 79 jours ct 
160 jours. A 160 jours Vhomogénéisation n’était pas com- 
pléte ; par comparaison avec d'autres séries nous avons 
estimé que celle 4 79 jours était homogénéisée a peu pres au 
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tiers au lieu de |’étre & moitié comme le voudrait la for- 
mule (2). 

D’aprés ces expériences nous devrions pouvoir affirmer de 
fugon positive qu’a 260° (calcul fait) le phénoméne a disparu. 
Mais il ne faut pas leur attribuer une valeur définitive : vu 
leur longueur elles ont été faites en trés petit nombre, et 
nous ne pouvons affirmer, pour les raisons plus haut expli- 
quées, avoir pour elles la méme précision que -pour Ics 
autres. 

Une expérience de 330 jours a 215° [le 1/10 de ’homogé- 
néisation complete d’aprés la formule (2)] ne nous donne pas 
un résultat nettement négatif. Il semble toutefois que l’aspect 
micrographique de |’échantillon obtenu n’est pas exactement 
comparable a celui du culot dont nous sommes pattis : c’est 
une question de nuances dans les colorations et dans leur 
répartition. Il se pourrait que l’énoncé donné au premier 
paragraphe soit seulement vrai en premi¢re approximation 
dans un faible intervalle de température, et que fa loi d’in- 
fluence de cette derniére ne soit pas indépendante de la con- 
centration. 

Nous n’avons pas tenté d’expériences plus précises aux 
basses températures, car le phénoméne ne nous intéresse 
qu’a cclles ot il est relativement rapide ; pour celles-ci l’ap- 
proximation déja obtenue est suffisante a l’heure actuelle. 

4. Valeur de la constante K. — Tous calculs faits, la 
constante K de notre formule(2) est égale a 4,17.10—!?, d’aprés 
nos expériences, si nous prenons pour unité de temps l’heure. 
Dans les circonstances ot nous avons opéré, la constante K 
n’a pas de signification spécifique car elle dépend de la com- 
position de l’alliage et de la fagon dont il a été refroidi. 

Nous avons fait des expériences sur des échantillons a 
17 0/o de Sb ayant des plages de Ag*Sb plus importantes, 
pensant pouvoir établir une relation entre K et la quantité 
de Ag*Sb libre 4 lorigine. Mais la durée dhomogénéisation 


au lieu d’augmenter, comme nous le pensions, a diminué, 
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L’influence de la concentration de la solution solide déja 
existante est donc importante : il semblerait d’aprés cela que 
la diffusion se produit plus rapidement jusqu’a saturation 
quand on part dune solution déja concentrée. 


Fig. 52. — Bronze 8 ojo d’étain. Aspect avant recuit. Entre les den- 
drites noires de solution «, cristaux de bronze 0. 
Sgr 


AvuaGe. Curvre. Eran 


Les bronzes a 80/o d’étain sont les premiers alliages aux- 
quels nous nous étions adressés. Nous avions tenté des expé- 
riences & 750° et 700° mais les avions abandonnées aprés 
avoir constaté les effets de recristallisation dont nous avons 
parlé. 

Une fois terminée notre étude sur l’alliage Ag — Sb nous 
avons repris le bronze mais en opérant a une température ou 
nous n'étions plus génés par cette recristallisation et divers 
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phénoménes assez complexes qui se produisent dans le consti- 
tuant 6 et qui sont probablement dus au fait que les cristaux 
du bronze ne sont pas trés petits (‘). 

L’aspect des diverses phases du recuit est donné par les 


Fig. 53.— Idem partiellement homogénéisé par recuit. 48 heures a 510°. 
Encore quelques flots de bronze ¢. 


< 72. 


photos 52, 53 et 54; nous cherchions a observer le moment 
précis de la disparition des petites plages de 5 que l’on aper- 
coit nettement surtout sur la photo 52. Voici la liste de nos 


experiences : 


565° qh 15h35 2oh 22h30 25h 
545° 2hbi5 47h 5oh3o 
one 48h g3h45 t4ah 


(1) Pour I’étude des phénoménes de recristallisation voir le travail 
dle Carpenter et Exam Jour. Inst. of Metals, 1920, vol. XXIV, pp. 83-154, 
ct Anprew et Hicains, tbid., sept. 1922. 
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Aprés examens critiques faits par divers observatcurs, nous 
avons adopté les durées de recuil suivanteés.: 


565° 22h. 30 
545° 47h. 
Oe Bie 12h. 


Fig. 54. — Bronze 8 00 detain partiellement homogénéisé. Disparition 
des cristaux de bronze 9, 142 heures a 510°, 
SKomg. 


en remarquant que le deuxiéme est le plus avancé de tous: 
ensuite viennent le premier, puis le troisiéme. 

Ces expériences, que nous ne pouvions étendre vers les 
hautes températures pour les raisons indiquées, ni vers les 
basses a cause de la longueur des expériences, n’auraient pu 
nous suffire a établir la loi exponentielle. Mais, en admettant 


la forme de cette loi, les points se placent trés bien sur la 
courbe : 
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= 1,8.10743,1,0376". 


|= 


Les durées de recuit obtenues au moyen de cette formule 
sont respectivement : 


565° 545° 515° 15° 
2rhy 4hhe 136h 10° années 


Fig, 55. — Hache préhistorique grecque. Cuivre avec 1,25 0/0 d’Arse- 
nic, Solution solide hétérogéne, 


PS 72 


Le temps d’homogénéisation est multiplié par un peu plus 
de 6 pour 50° d’abaissement de la température. 


ALLIAGE CUIVRE-ARSENIC 


A cette époque nous fut apportée une hache préhistorique 
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grecque datant du xiue siécle avant J.-C. et sur laquelle nous 
avons récemment publié une étude (*). 

Elle était en cuivre arsénié a 1,25 o/o. A cette concentration 
l’arsenic est complétement soluble dans lecuivre. A examen 
micrographique, elle présentait l’aspect d’une solution solide 
4 concentration non uniforme, mais sans apparition d’un 
deuxiéme constituant. Par comparaison avec un échantillon de 
composition analogue (1,50/o As) préparé au laboratoire ; 
nous avons vu que l’alliage de cette hachette avait la méme 
structure que lui sans la moindre apparition d'un commen- 
cement d’homogénéisation (photo 55). Nous avions ainsi a 
notre disposition une expérience négative de recuit & la tem- 
pérature ordinaire de la Gréce, soit 15° environ, ayant duré 
plus de 3.000 ans. Un morceau de cette hache recuit 24 h. 
a 565° montre d’autre part un état d’homogénéisation avancé, 

Pour déterminer la base de |’exponentielle nous avons 
effectué sur I’échantillon moderne les recuits suivants : 


5g0° ah Gh 15h 22h30 5oh 
4go° Soh 6 jours 10 jours 


Nous avons classé les échantillons de la maniére suivante : 


Oh == 5oht rapport des durées : 8,35 
590° 4go® 
15h < 6 jours < 22h30 9,6 > rapport > 6,4 
5go0° 4go°® 590° 
22h3o0 <1ojours < Soh 10,7 > rapport > 4,8 
590° 4go® 5go? 


Les expériences sont beaucoup plus délicates dans un cas 
comme celui-ci ot I’on ne peut pas guctter la disparition 
d'un deuxiéme constituant. En admettant la loi de la for- 
mule (2), le rapport des durées de recuit pour 100° de varia- 
tion dans la température serait environ de 8. En extrapolant 
la formule jusqu’a la température de 15° l’on trouve qu’au 


-_ ee SSSSSSSSSSSsS— 
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bout de 300 ans l’on devrait avoir le méme aspect qu’aprés 
2h heures de recuit 4 565° (photo 56) : or aprés 3.000 ans 
nous n’observons aucun changement. 

Les erreurs d’extrapolation sont grandes si l’on fait une 


Fig. 56, — Hache préhistorique recuile 24 heures & 565°. 
< 72 


petite erreur sur la valeur de]’exponentielle a, qui elle-méme 
est difficile 4 déterminer. Mais il faudrait avoir trouvé un 
rapport de durées égal 4 16 dans nos expériences pour obte- 
nir une durée de 10.000 ans a la température de 15° et nous 
ne croyons pas avoir fait une telle erreur. 

Nous penchons donc vers l’idée d’une annulation du phéno- 


-méne. 


152 HU. WEISS 


CONCLUSION 


Dans des travaux récemment parus (!) Tammann et Schmidt 
; ; ‘ages 
ont trouvé pour la vitesse de cémentation de l’acier par un 
gaz carboné la formule : 
I : c 
c= 0,455.1 0— 7@0,02490(t — 850) 
ou 0 est le temps en secondes, ce qui peut s’écrire : 


a= 0,455.10—71,0253(6 — 850) 


Bien que cette étude ait été publiée aprés la nétre, il semble 
bien qu'elle ait été faite sans avoir connu nos travaux. La 
forme exponentielle de cette loi d’influence de la température 
nous semble donc absolument établie. 

Nous né pouvons nous prononcer de fagon absolue sur la 
question de l’indépendance de l’influence de la température 
et de celle de la concentration ; mais elle nous parait exister 
dans le domaine de température ot le phénoméne est suffi- 
samment notable pour étre intéressant dans la pratique. 

Pour ce qui est de la disparition du phénoméne aux basses 
températures, un fait expérimental, indiscutable, est l’absence 
d’homogénéisation observable dans la hache préhistorique. 
Mais des expériences plus précises que les nétres, en vue de 
déterminer l’exponentielle a dans les alliages Cu-Asa 1,25 o/o 
pourraient infirmer ou confirmer nos conclusions relatives a 


l’extrapolation de la formule établie pour les hautes tempéra- 
tures. 


SS 


(') Zeitshr. fiir Anorganishe Chemie, Band, CXXII, 1922. 
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CHAPITRE IV 


L’influence du temps. 


Aprés des expériences, exposées dans le chapitre précédent, 
nous avons été conduits a penser que pour étudier I’influence 
du temps d’une fagon quantitative, il fallait nous adresser a 
des métaux mis en contact mécaniquement le long d’une sur- 
face de forme géomeétrique bien définie : ceci pour avoir un 
état initial, toujours le méme au point de vue gradien de 
concentration, et facile a retrouver pe rer 
aprés le traitement final de l’échan- damiante 
tillon. 

Sauf dans un cas, pour une étude sur 


ia 


Ie couple or-argent, nous avons tou- 
jours choisi le contact par surfaces 
planes, obtenu de la maniére suivante, 
applicable 4 tous les métaux quelles 
que soient leurs propriétés mécaniques, 
Ayant un tube en fer étiré sans sou- Fig. 57. — Coupe sché- 
3a 5 Fee one matique d’un échan- 
dure, dont l’intérieur était tapissé de  tillon prét & étre mis 
papier d’amiante, afind’éviterlesactions ©" °*perience. 
qui auraient pu se produire par le contact du fer, on prépa- 
rait un cylindre de chaque métal, de 1 cm. de haut environ 
ayant une base bien dressée et polie et de diamétre tel qu’ils 
entrent 4 frottement doux dans le tube. On les forgait ensuite 
l’un contre l'autre, les bases polies en regard, en les poussant 
a coups de marteau avec une tige de fer. Le frottement de 
l’échantillon déformé par le choc, contre les parois du tube, 


suffisait 4 maintenir le contact (fig. 57). 
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Nos études qualitatives nous avaient montré que les pénc- 
trations mutuelles se produisaient dans deux circonstances 
principales : par propagation d’une réaction chimique ou 
par transport a travers des solutions solides. 

Nous avons successivement étudié ces deux cas. 


I. — Pénétration par propagation dune réaction 
chimique (*). 


Pour avoir un phénoméne simple, nous nous sommes adres- 
sés & des couples de métaux ne donnant naissance qu’a un 
seul composé défini intermédiaire. Celui qui se présentait a 
nous le plus naturellement, était l’argent-antimoine. 


ARGENT-ANTIMOINE 


Par l’action de l’argent sur l’antimoine se forme un com- 
posé défini Ag*Sb facilement colorable en violet au moyen du 
perchlorure de fer acide. Le phénoméne est extrémement 
net. 

1, Expériences. — Nous avons opéré sur des cylindres 
de 6 mm, de diamétre préparés de la maniére que nous avons 
indiquée. Ces échantillons étaient placés comme d’habitude 
dans des tubes évacués et scellés, puis chauffés pendant des 
temps croissants a différentes températures ; exactement 
comme pour les expériences du précédent chapitre. 

L’examen était fait de la facon suivante : on sciail en 
deux parties égales parallélement aux génératrices, le tube 
de fer et l’échantillon. On cherchait ensuite a détacher celui-ci 
sans produire de rupture (l’antimoine et son composé sont 
fragiles) ; on en faisait une inclusion dans la gomme laque 


puis on le polissait et l’attaquait. L’on obtenait une bande 
es a ee ee 


(1) Voir C. R,, t. CLXXIV, 1922, p. thar. 
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violette trés nettement délimitée (photo 58). Pour mesurer 
sa largeur, on déplagait avec la vis micrométrique la platine 
du microscope de maniére & amener en coincidence avec le 
réticule de l’oculaire successivement les deux bords de la 


Fig. 58, — Couple Ag-Sb. 24 heures a 425". 
1) En bas, l’argent. 
2) Composé Ag* Sb. 
3) Antimoine. 
A gauche, gomme laque de |’inclusion, 


S723 


zone violette, On répétait cette opération en plusieurs points 
de la zone de fagon a pouvoir établir une moyenne. 

Ayant déja observé lors de nos expériences qualitatives 
importance des conditions de contact, nous préparions cha- 
que fois deux échantillons; le premier obtenu en forgant l’un 
contre l’autre les deux métaux aussi violemment que possible 
jusqu’a déformation du tube de fer, le second en frappant 
juste assez pour assurer la solidité de l’ensemble. Dans le 
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tableau suivant, nous les désignons respectivement par les 
indices f et p. ; 

La premiére remarque qui s’impose a l’attention, est que 
si l’on applique brutalement la loi des moyennes, en faisant 
une série de mesures au hasard, on obtient des nombres 
assez différents les uns des autres (voir 475°, 72 h., f et 
425° 72 h., p). C’est que les bandes obtenues sont; jparfois 


Sens sur le couple Ag-Sb, Coupe longitudinale de cylindres en 
contact par une base. Antimoine en haut. 


Fig. 59. — 72 heures & 425°, Fig. 60. — 120 heures a 375°, 
Pénétration réguliére, >< 5. Epaisseur irréguliére, >< 5, 


assez irréguliéres ; elles présentent des bosses et des creux 
(photogr. 59 et 60). Pour avoir des mesures qui traduisent 
aussi exactement que possible par un seul chiffre l’expé- 
rience faite sur un échantillon, il faut choisir les endroits ou 
la bande est réguliére pour y faire les lectures. Malgré cela, 
il y a souvent des différences de 20 o/o entre les nombres 
relevés sur un méme exemplaire. 

Les examens doivent étre faits avec un certain esprit cri- 
tique. 

Si l'on trace maintenant sur une feuille de papier les 


points observés, représentatifs des pénétrations en fonction 
du temps : 
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a) Les points obtenus 4 475° se placent nettement sur deux 
courbes distinctes, qui séparent presque intégralement les 
uns des autres les points p et /. 

b) Les quelques points obtenus aux températures inférieu- 
res indiquent bien une croissance avec le temps, mais sans 
idée directrice il serait impossible d’en tirer des renseigne- 
ments quantitatifs. 

2. Interprétation des résultats. — Pour nous aicer dans 
linterprétation des résultats obtenus, nous sommes partis de 
Vidée théorique suivante : 

Le temps 9 nécessaire pour augmenter la couche du corps 
formé de l’épaisseur dx se compose : 

a) de la durée de la réaction chimique des molécules mises 
en présence les unes des autres, durée qui est évidemment 
indépendante de l’épaisseur de la couche déja existante. 

b) du temps nécessaire aux molécules pour traverser la 
couche formée; ce temps augmente sans doute avec son 
épaisseur ; l’hypothése la plus simple est de le supposer pro- 
portionnel a cette épaisseur. 

D’aprés cela nous avons |’équation différentielle 


dé =(m + nx) dx 
d’ou en intégrant 
n g 
§6=mr+—2 
2 
En examinant a part les points obtenus a 475°, on voit 
qu'on les groupe trés bien, aux incertitudes d’expérience 


prés, sur deux courbes représentées par des expressions de la 
forme 


n 
= — 2? 
(1) eet 


D’aprés cela on aurait m = 0; la durée de la réaction chi- 
mique serait négligeable devant celle de la traversée de la 
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Lecture 


Durée : 
du micrometre 


= | Tempé 
a emperature 


0,63-0,71 


0,75-0,75-0,76 


~ 8 


12 heures 1,95-1,96 


Uv 


i 2,4-2,25-2,19 


24 heures p 2,04 


48 heures p 2,35-2,80 


72 beures p 4, 39-4, 22 


431-4, 69-4,54 
4,39-4,49-4,68 4, 69-4 ,72 


Ss 


360 heures p 7, 73-7, 90 7,31-7,43 


7,19-7,00-6,70 


425°! 24 heures p 1, 60-1, 66-1, 54-1, 60-1 ,57 


f|  1.72-1,67-1,58-1, 56-1, 61 


72 heures p 1, 79-2, 09-2, 37-2, 39 


2,13-2,14-2,42-2,52-2,61 
Hi 2,87-2,82-2,66-2,68 


375°) 48 heures p 0, 88-0, 98-1, 34-1, 00 
f 1, 43-1,00-0,91-1,05 
120 heures p 1,62-1,64-1,42-1,39 


243-2, 43-2,73-1,72 


Chiffre 


| adopteée 


0,67 
0,76 
1,96 
2,18 
2,04 


2,80 


4,30 


4,51 


4,68 


7,90 


Chiffre 
converti 
en mm. 


SS 
a 
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couche formée (!). n/2 est le temps nécessaire pour consti- 
tuer une épaisseur de 1 mm. 

Comme les points situés respectivement sur les deux cour- 
hes proviennent d’échantillons préparés avec des écrasements 
au marteau nettement différents, il n’est pas étonnant qu’on 
ait obtenu cette division en deux classes. L’écrouissage et la 
recristallisation de l’antimoine jouent certainement un réle. 
De suite aprés la préparation de I’échantillon, l’antimoine 
est presque réduit a I’état de poussiére comprimée; aprés 
l’expérience il forme un bloc compact de gros cristaux. 

Il y a une autre raison possible a cette séparation. Etant 
donné que les cristaux d’antimoine ne sont pas cubiques (ils 
ont un seul axe ternaire), il ne serait pas étonnant qu’il y ait 
une vitesse de pénétration différente suivant l’axe et perpen- 
diculairement a l’axe. Les cristaux orientés, dans les petits 
lingots coulés, perpendiculairement a l’axe du cylindre, con- 
serveraient leur orientation aprés un faible martelage ; par 
des choes intenses ils se cliveraient et s’orienteraient a plat 
sur la base du cylindre. Ce phénoméne expliquerait la répar- 
tition discontinue en deux courbes. S’il en est ainsi, le rap- 
port entre les deux vitesses de transport doit rester le méme a 
toutes les températures et nous savons déja que les vitesses 
varient avec celles-ci suivant une loi exponentielle. 

Guidés par ces idées nous avons dressé le tableau suivant 
ct tracé les courbes correspondantes données par la figure 61. 
Comme d’habitude les points marqués sont les points obser- 
vés. Une discussion des causes d’erreurs, analogue 4 celle 
du chapitre précédent, nous conduit a considérer la loi indi- 
quée par la formule (1) comme vérifiée. 

Le rapport entre les valeurs de n/2 4 une méme tempéra- 
ture est de 1,8. Le rapport entre les valeurs de n/2 pour 50° 
d’abaissement dela température est 2,73. Ceci donne a l’expo- 
nenticlle a de la formule 
OE LE Ee eas See ee ee es eee 


(*) Voir p. 132. 


160 H. WEISS 


la valeur 1,02. 


x 


475° 


ps de l’épaisseur 


du composé Ag*Sb forme. 


temps en heures 


7£0 


— Variation en fonction du tem 


48 72 
Fig. 61. 


SALIUL)) J) dele 
=a ~ ry i} Ww Isy 


Ce n’est pas la méme valeur que celle trouyée pour ’homo- 
généisation des alliages Ag — Sb. Cela n‘a rien de surpre- 
nant car il s’agit de deux phénoménes nettement distincts, 
Dans l’un c’est la diffusion de Ag*Sb a travers une solution 
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solide riche en argent, dans l’autre c’est le transport de 
argent et de l’antimoine a travers Ag?Sb. 
Cet exposé montre la difficulté de ce genre d’expérience. 
Remarquons que dans nos expériences les plus longues, 
nous n’avons pas observé dans la vitesse de pénétration un 
ralentissement supérieur a celui indiqué par la formule (1). 


pas de point 
correspondant 
1,0 


pas de point 
correspondant 
Line: 


Ce fait a cependant été signalé de fagon hypothétique par 
d'autres auteurs a propos de la pénétration du phosphore 
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dans le cuivre (!). Cela ne veut pas dire que ce ralentisse- 
ment ne se produirait pas pour de plus fortes épaisseurs ; ce 
phénoméne serait di a des résistances passives du méme 
ordre que celles qui semblent ralentir l’homogénéisation aux 
basses températures. 


CUIVRE-ANTIMOINE 


Nous avons vu dans un chapitre précédent (?) que ces deux 


métaux donnent naissance & deux composés définis; que 


Expériences sur le couple Cu-Sb. Coupe longitudinale de cylindres en 
contact par une base. Antimoine en haut. 


Fig. 62. — 96 heures a 4go°. Fig. 63. — 24 heures a 440°. Epais- 
Epaisseur réguli¢re, >< 5. seur trés faible et trés irréguliére, 
<5. 


dans quelques rares exp¢riences nous avons en effet constaté 
la formation de deux zones, l'une grisdtre, la premiére a 
partir du cuivre, l'autre violctte; mais dans la grande majo- 
rité des cas, nous avons obtenu sculement l’apparition de la 
zone violette, phénoméne extrémement net. Nous pouvions 


(') Epwarps et Munrny. Zns/ilute of Metals, 9 mars 1922. 
(7) Chapitre I. 
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done faire sur ce couple de métaux une série d’expériences 
identiques a celles que nous venons d’exposer. Nous avons 
opéré exactement de méme mais avec des cylindres de 8 mm. 
de diamétre. En voici le tableau dressé avec les mémes nota- 
tions. 

On retrouve dans ces expériences les mémes difficultés, 
plus accentuées encore que pour |’argent-antimoine. 

Si on prend sans discernement Ja moyenne des mesures 
faites sur un méme échantillon, on obtient des résultats trés 
discordants. Les bandes sont trés irréguliéres ; l’on voit net- 
tement au microscope les perturbations dues aux contacts 
imparfaits et a la grosseur des cristaux (photogr. 62 et 63). 

Si l’on assemble les points sur un diagramme, ils se par- 
tagent aussi en deux familles de courbes. Mais la correspon- 
dance entre ces familles aux diverses températures est beau- 
coup moins indiquée étant donné la grande incertitude des 
expériences. De plus, pour les expériences a 4g0° et 390° ce 
sont les points p qui se trouvent au-dessus des points f (con- 
trairement 4 ce qui se produisait pour Ag — Sb); 4 44o° c’est 
le contraire, sauf erreur dans le numérotage des échantil- 
lons. Cependant les trois courbes supérieures se correspon- 
dent a peu prés, ainsi que les trois courbes inféricures. 

Nous donnons ci-aprés le tableau des résultats du calcul, 
comparés 4 ceux de l’expérience pour montrer le faible degré 
d’approximation que l’on peut attendre d’expériences oti le 
développement des cristaux prend une aussi grande impor- 


tance. 
La loi des pénétrations précédemment donnée n’est pas 


contredite. 
La valeur de l’exponentielle a est 1,018. 


5 heures 


a ' 
oO 
3 Température 


24 heures 


g6 heures 


432 heures 


2h heures 


96 heures 


144 heures 


216 heures 


Il. WEISS 


Lecture Chiffre 


du micrométre adopté 


0, 84-1,15-1,02-1,03 
I, 10-1 igsyes ,15-1,25 
1, 13-1, 12-1,02-0,85-0,78 

0,45-0,38 
0,45-0,46-0, 76-0, 55-0, 56 
0, 64-0, 48-0, 73 

1,76 1,61-1,36-1,00 
1, 18-1,02-1,00-1,00-1, 30 

2,24-2,30 2,38-2,35 
a,19:8)a8-a,1842,81-2,25- 

2,29 

ahaa. 1-2, 71 ee 

7, 10-5, 77-5, 14-4, 38-3,94 


6, 60-6, 51-5, 87-5, 70-5, 01- 
4,70-4,37-3,96 


2,85-4,35-4,90 4,15-4,00 


1, 96-4, 20-4, 78-5, 04-4, 82- 
4,53-3,21 


0,60 0,70-0,80 
0,00-1,73-1, 10-0, 96 
0,00-1,12-1,35-3,00 
1,90-2,05-2,15-2,50 
1, 25-0, 80-1,05-1, 23 
2,21-0,95-0,85-0,97 
2,13-1,65-1,82-2,15 

2,08-1, Ort s7753 »49-2,01 


1, 10-1,55-1,97-1, 23-1, 23 


Tempéra- 
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calculé mesuré 


0,55 
0,79 
pas de point 
correspondant 
épaisseur maxi- 
ma observée 3,6 


0,35 


pas de point 
correspondant 


AUTRES COUPLES 


Nous avons d’abord essayé les deux couples Ag — Sn et 
Au — Sb qui donnent chacun naissance a un seul composé 
défini, respectivement, Ag*Sn et AuSb?, Mais Valliage le 
plus fusible a dans ces deux cas un point de fusion peu 
élevé ; 218° et 357°. Il faut des expériences de longue durée 
pour obtenir un phénoméne visible, et nous n’avons pas 
trouvé d’attaque commode pour faire apparaitre le composé 
formé. Le meilleur résultat nous a été donné par une attaque 
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chlorhydrique trés faible, suivie d’une longue oxydation a 
Vair libre et A la température ordinaire (1 mois environ). 


1) Ag — Sn. 
Nous avons fait les expériences ci-dessous : 


a 200° Drill 1s. xrz=omm. 8 


a 150° 257 hb. xr=0 mm. 37 


Fig, 64. — Couple Ag-Sn. g6 heures a 200°, 


1) En bas, noir, l’étain, 
2) Une bande de Ag’Sn, 
3) En haut, Vargent. 


>< 72. 


Le temps quadruple a peu prés pour un abaissement de la 
température de 50° (photogr, 64). 
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2) Au — Sb. 
Voici le résultat de nos expériences (photog. 65) : 
a 340° 209 h. = 0mm, 15 = = 9.300 
a 300° 214 h, rien observé. 
3) Au — Ph, 


ig. 65. — Couple Au-Sb. 209 heures a 340°. En bas Vor. Une bande 
a iieeeiitiere (s cm) de AuSb?, se dégradant dans I’antimoine. 


2S 


Nous avons enfin repris le couple Au — Pb qui présente 
un intérét historique puisqu’il a été l’objet des expériences 
de sir Roberts Austen en 1896. Ces métaux donnent nais- 
sance a plusieurs combinaisons définies dont l’une Au?Pb, 
la plus riche en plomb, forme avec ce dernier un alliage 
eutectique qui fond a 215°. 

Une expérience de 24 heures 4 200° a donné naissance a 
une bande de Au*Pb épaisse de 0,03 mm. a 0,o4 mm. (pho- 
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togr. 66). A 218° comme nous le prévoyions, dapris ai ven 
des qualitatives exposées dans le chapitre II et aussi d’aprés 
le résultat de surchauffes accidentelles survenues lors de nos 
études sur le couple Ag — Sb (photogr. 67), l'alliage cute 
tique se forme, fond, et la pénétration mutuelle s’étend rapi- 


Fig. 65. — Couple Au-Pb. 24 heures & 200°, En haut |’or. Un lisere de 
Au?Pb. En bas le plomb. 
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dement : au bout de 1/4 d’heure elle est déja de l’ordre de 
1 mm. (photogr. 68). 

La plupart des expériences de sir Roberts Austen ayant été 
faites au-dessus de 215°, n’ont aucune signification au point 
de vue strict de la diffusion dans les solides. Dans celles qu’il 
a faites au-dessous de 215°, la pénétration s’effectue par pro- 
pagation d’une réaction chimique, selon la loi que nous 
venons d’indiquer et non suivant la loi de la diffusion dans 
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les substances isotropes. Le résultat de son analyse chimique 
indique la*quantité de Au’Pb contenue dans la premiére 
tranche prélevée a partir de la soudure. 

Von Hevesy, qui a cherché a étudier la diffusion du Ra D, 


Fig. 67. — Couple Ag-Sb soumis 4 une surchauffe accidentelle de 
quelques minutes 4 580°. En bas Ag’Sb. En haut Sb. Entre les 
deux, alliage binaire formé par fusion. 


>< 72. 


isotope radioactif du plomb, dans le plomb a I’état solide (') 
a fait l’expérience suivante ; 

Il prenait un plomb radioactifet le soudait par fusion 4 un 
autre plomb non radioactif. Cet ensemble était porté pendant 
hoo jours 4 280°. Pour l’examen des résultats, il découpait 
l’échantillon en tranches de 4 mm. a partir de la soudure et 
mesurait leur pouvoir radioactif, qui indiquait leur teneur 


(!) Ann. der Physik, n° 11, 1921. 
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en Ra D. La premiére tranche était laissée de cdté a cause 
des perturbations dues a la fusion préalable ; la deuxiéme a 
donné un résultat négatif. Il en a conclu que le coefficient de 
diffusibilité est inférieur & 0,0001 cm? jour ; il s‘étonnait que 


Fig. 68, — Couple Au-Pb. 1/4 d’heure a 218° 
1) En bas, lor. 
2) Un liseré de Au?Pb et une large bande d ‘alliage euteclique formé 
par fusion, 
3) En noir, le plomb, 


<2, 


ce coefficient fit beaucoup plus faible que celui trouvé par 
sir Roberts Austen pour le systtéme Au —Pb a 250°. La 
chose est au contraire toute naturelle d’aprés ce que nous 
venons d’expliquer. 

Il faudra certainement des expériences moins grossiéres 
pour mettre en évidence une pénétration mutuelle des isoto- 
pes du plomb, vu la faible vitesse de transport de la matiére 
a travers les milieux solides. 
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CONCLUSION 


Discussion faite de toutes les causes d’erreurs, nous consi- 
dérons comme établie la loi 


n 
<j re 
2 


pour ce mode de pénétration mutuelle des métaux’ solides. 
Mais plus la température baisse, plus la régularité du phé- 
noméne a lair entravée. 

Vu les difficultés rencontrées dans l’étude de cas aussi 
simples que ceux que nous avions choisis, on peut se faire 
une idée de celles que nous aurions eues en abordant direc- 
tement des couples tels que Cu — Zn ou Cu — Sn. Ces cas, 
et les cas analogues se raméncront sans doute 4 des combi- 
naisons de phénoménes simples en attribuant aux composés 
intermédiaires diverses valeurs de n/2 et différentes valeurs 
de l’exponentielle des températures. 


I]. — Pénétration par transport a travers 
une solution solide ('). 


Avant de pouvoir entreprendre |’étude de la diffusion dans 
les solutions solides au moyen de la micrographie, il fallait 
résoudre le probléme suivant : régler une attaque, sa nature 
et sa durée, de maniére a dessiner sur l’échantillon une zone 
dont le bord suive une ligne de concentration déterminée des 
deux métaux. 

Tamman (?) a fait réecemment a ce sujet toute une théorie 
fondée sur les idées suivantes : 

1° Dans le réseau cristallin d’un mélange isomorphe les 


(') Gomptes rendus, t. CLXXV, p. rho, 1922. 
(2) Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 107, p. 1, 239. 
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molécules ne sont pas dispersées suivant les lois du hasard 
comme dans|’état amorphe. II existe dans-l’arrangement réti- 
culaire des dispositions plus stables que les autres. 

2° En conséquence, jusqu’a une certaine concentration, les 
molécules de l'un des métaux sont disposées de maniére a 
étre complétement protégées par celles de l’autre métal con- 
tre l’action d’un réactif susceptible de les dissoudre. Au des- 
sus de cette concentration, une partie des molécules du pre- 
mier métal sont atteintes. Finalement l’on arrive 4 une con- 
centration a partir de laquelle toutes ses molécules sont dis- 
soutes. 

Il a donné les résultats d’un grand nombre d’expériences, 
qui, 4 premiére vue tout au moins, semblent confirmer sa 
théorie. Il appelle ces concentrations critiques des limites de 
résistance (Resistenzgrenzen). 

Deux de ses éléves Freenckel et Houben (') ont utilisé cette 
théorie pour vérifier les lois de la diffusion dans les solides. 
Dans leurs expériences, commencées postérieurement a la 
publication de nos premiers travaux, ils ont employé la 
méme technique que nous pour fa préparation des échantil- 
lons : ils ont forcé de petits cylindres d’argent 4 l’intérieur 
de cylindres d’or et les ont chauffés 4 la température de 
870° pendant des temps variant de 1 jour a1 mois. Ils exa- 
minaient la base de ces cylindres aprés l’obtention d’un_ poli 
non spéculaire et une attaque de 1/2 heure au sulfure jaune 
d’ammonium, L’on apercevait au microscope deux zones 
4 bords nets, l’une noire opaque au centre, l’autre en forme 
d’un anneau bleuté concentrique. Des expériences préliminai- 
res avaient montré que les bords de ces zones correspon- 
daient respectivement aux proportions de 0,06 molécule d’or 
et 0,12 molécule d'or, nombres trés différents, soit dit en 
passant, de la Resisteenzgrenze indiquée par Tammann : 
0,32 molécule. Admettant que cette diffusion se produisait 


ae eae Sie Be eee Re Soe pee os 
(!) Zeitschrift fiir Anorganishe Chemie, 116 (1921, Piet). 
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suivant la méme loi que la diffusion isotrope dans les 
milieux amorphes, ils ont déterminé une valeur K de la for- 
mule classique : 


z 
G sues fas 2V Ke e-Bdx 
2 Va 0 


ou C représente la concentration en molécules pour cent d’or, 
§ le temps en jours, ¢ l’épaisseur des zones en centimétres, Ils 
ont trouvé la valeur 0,000087, moyenne de chiffres variant 
entre 0,000016 et 0,000078. 


Arrivé a ce point de notre étude, nous désirions, a la suite 
de ce que nous avions vu dans nos études qualitatives préli- 
minaires, opérer sur un couple de métaux dont le diagramme 
thermique soit celui d’une solution solide continue sans 
maximum, ni minimum. Il se trouve que le couple or- 
argent est le plus pratique a étudier : 

a) d’abord pour une raison de température des expé- 
riences. 

En effet les autres couples de métaux, répondant 4 cette 
spécificalion, contiennent le Ni, Co, Pt, etc... Il aurait fallu 
faire des expériences a des températures plus hautes que 
celles que nos fours en nichrome pouvaient supporter (ceux 
qui fondent plus bas : Bi — Sb, In — Pb, sont deélicats a 
étudier pour d'autres raisons). 

b) de plus l’or et l’argent fondent a des températures rela- 
tivement voisines l’une del'autre et ceci constitue la condition 
optima pour la production d’un phénoméne notable. 

Pour ces raisons d’ordre technique nous avons repris le 
méme couple. 

Nous pensions par ailleurs pouvoir donner plus de préci- 
sion a ces expériences et a Jeurs conclusions. Nous voulions 
enfin contréler si cette méthode de mesure par les attaques 
donne des résultats comparables entre les mains d’expéri- 
mentateurs travaillant indépendamment les uns des autres, 
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et peut effectivement servir 4 faire des mesures de dif- 
fusion. 


1) Eapériences : 


Pour éliminer dans la mesure du possible les perturba- 
tions dues aux inégalités d’écrouissage, nous avons fait 
fabriquer d’un seul tenant une barre cylindrique d'or de 
10 mm. de diamétre, entourant un cylindre d’argent de 
3mm. 5 de diamétre ('). Les deux métaux étaient pressés l'un 
contre l’autre par tréfilage. Nous étions certains ainsi d’avoir 
dans nos expériences des conditions de contact aussi cons- 
tantes que possible. 

Dans cette barre nous avons découpé des petits cylindres 
de 5 mm. de hauteur environ. Nous avons chauffé ces échan- 
tillons & lair libre pendant des durées variant de 2 jours a 
32 jours aux températures de 935°, 885° et 835°. 

Pour l’examen micrographique, nous polissions l'une des 
bases du cylindre et l’attaquions avec un réactif sulfuré. 
Nous avons observé, comme les auteurs allemands, le disque 
noir opaque au centre, dans les parties riches en argent, ce 
disque étant entouré d’un anneau gris bleuté puis d’un autre 
jaune verdatre, couleur des alliages or-argent aux environs 
de 20 o/o d'argent. 

Nous employions une attaque d'une demi-heure dans du 
sulfhydrate d’ammoniac blanc additionné de la moitié de son 
volume d’eau. C’étaient en effet le temps et la concentration 
optima d’aprés des expériences préliminaires faites sur des 
échantillons étalons. Voici la maniére dont nous avons pro- 
cédé pour ces essais : 

Nous avons fait préparer de petits cylindres de 3,5 mm. de 
diamétre en alliages d’or et d’argent de compositions connues, 
serties dans des cylindres d’or de 10 mm. de diamétre, de 
fagon a opérer dans des conditions d’attaque aussi semblables 


————— 


(!) M. Voisin, directeur du service technique d’une maison fabri- 
quant des métaux plaqués, a bien youlu nous rendre ce service. 
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que possible 4 celles de l’expérience. Nous avons déja vu 
influence que peut avoir sur l’attaque le voisinage d’un 
autre métal, par suite de phénoménes électrolytiques. 

Sur ces cylindres nous avons essayé J’action du sulfure 
jaune, puis du sulfure blanc d’ammonium A différentes con- 
centrations, pendant des durées variant de 5 minutes a 
1 heure. Les résultats obtenus étaient essentiellement varia- 
bles avec les conditions ; la concentration en argent pour 
laquelle lalliage n’était plus attaqué du tout ou n’était plus 
coloré en noir opaque changeait beaucoup avec le mode 
d’attaque. Ce qui était plus grave, c’est que souvent, pour 
deux attaques identiques faites successivement sur les mémes 
échantillons l’on obtenait des résultats différents. Nous avons 
fini par remarquer que la grande cause des irrégularités 
dans l’intensité des attaques était un dépét de soufre sur la 
surface du métal. II fallait arriver a l’éviter. Avec du sulfhy- 
drate blanc du commerce additionné de la moitié de son 
volume d’eau nous l’avons empéché, ou plutdét localisé a la 
surface libre du bain. En une demi-heure on avait des résul- 
tats réguliers, des colorations d’une intensité satisfaisante ; 
il faut, en effet, pour tirer le meilleur parti de la méthode, 
qu'une partie des alliages devienne noir opaque, une autre 
bleu transparent, le reste n’étant pas modifié. 

Dans ces conditions bien définies, nous avons déterminé 
que la limite des attaques noires opaques se trouvait a la con- 
centration de 0,09 mol. d’or, soit environ 15 0/o d’or et celle 
des atlaques bleues 4 0,18 mol. or, soit 29 o/o d’or. Ces 
déterminations étaient faites 4 environ 1 o/o pres. 

Ces résultats ne concordent pas avec ceux de Frenkel et 
Houben. Cela n’infirme d’ailleurs ni les expériences, ni la 
théorie de Tammann, car les conditions ou nous opérons sont 
différentes des siennes. Cela ne les confirme pas non plus : 
nous avons simplement affaire A une attaque progressive dont 
on peut facilement arréter la marche 4 un degré déterminé 


parce qu’elle est lente. 
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Une fois les zones obtenues sur |’échantillon, nous les 
examinions au microscope. Comme nous avions affaire a des 
plages sombres se détachant sur un fond trés brillant, il edt 
été long et difficile de les photographier (voir photogr. 69). 
Nous avons trouvé plus précis et plus rapide de dessiner a la 
chambre claire sur un papier les résultats obtenus, pour y 


Fig. 69. — Expériences de Au-Ag. 32 jours 4 935°. Centre noir opaque. 
Anneau gris, bien visible surtout en bas A gauche. Or avec crevasses 
de cristaux ayant sauté au polissage. 


><25. 


effectuer nos mesures. Aprés un premier dessin nous repolis- 
sions l’échantillon, le soumettions a une nouvelle attaque et 
le dessinions & nouveau. Et ainsi de suite plusieurs fois. 
Nous avons toujours constaté que ces épreuves successives 
étaient a trés peu prés superposables. 

Malgré nos précautions expérimentales, les zones n’étaient 
pas formées par des cercles. C’étaient des ovales avec les 


ETUDE DE LA CEMENTATION METALLIQUE 177 


bords plus ou moins crénelés. Il était facile de voir que ces 
accidents étaient dus 4 la croissance de cristaux non micro- 
scopiques. 

Nous mesurions les rayons de ces zones suivant 8 azimuths 
différents choisis de fagon judicieuse et prenions la moyenne 
de nos résultats. Pour donner une idée du degré de précision 

des mesures, voici deux exemples de nos résultats : 

a) Echantillon chauffé 768 heures (32 jours) 4 935°. Point 
de départ de tous nos calculs : 


Zone bleue Zone noire 
ire atlaque 2° attaque 3° attaque Ire alfaque 2° attaque 3e attaque 
35,5 32 - 2h 17 21 17,5 
31 25,5 29 18,5 1D 19 
30,5 28 3350 19,5 18 22,5 
31,5 32 29 22 18,5 21,5 
35 35 30,5 26,5 19,5 20 
25 35,5 33,5 20 20,5 19 
26 30 28 1g 18,5 1g 
31 30 26,5 19 22,5 18 
Moy. : 30,7 30,7 29,2 20,2 19,2 19,6 
Moyenne adopltée : 30,2 Moyenne adoptée : 19,6 


b) 192 heures a 935° : 


Zone bleue Zone noire 

I ae 3 I 3 

ho,5 4d 39,5 35,5 38 39 

39,5 Ah 39,5 34,5 ho 3h 
39,5 ho 43 29 34,5 35,5 
43,5 4h ho 38,5 38 35,5 

4o,5 IAA 39 36 36,5 ho 

ho 41,5 36,5 35 36,5 37 
4o,5 42,5 42,5 35 3750 » 
37 » 39 340 44,5 » 
Moy. : 4o,1 43,0 39,9 35,6 38,2 36,8 


1 mm. de nos dessins correspond 4 o mm, 034 sur |’échan- 
tillon. Nous verrons que 14 comme dans les études précé- 
dentes, les expériences aux températures les plus basses 
donnent les résultats les plus irréguliers; comme si le départ 
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normal du développement des cristaux avait besoin d’étre 
aidé par une élévation de la température. 


2. Comparaison des résultats expérimentaus et du calcul. 
— Considérons la formule classique de la diffusion en 


milieu amorphe : 


VK 
(2) cA eae F AVRO ade. 
ve J, 


Il y entre trois variables, C la concentration relative des 
métaux, ¢ l’espace parcouru par la matiére a partir de la 
ligne initiale de séparation et 4 le temps. Pour avoir des 
fonctions univariantes que l’on puisse représenter par des 
courbes, il faut laisser constant l'un de ces trois para- 
métres. 

Deux combinaisons sont particuligrement intéressantes a 
considérer : 

a) GC constant. Autrement dit le déplacement du bord 
d’une des zones en fonction du temps; 

b) 8 constant. C’est la répartition de Ia matiére a un 
instant quelconque donné. 

a) Relation entre lépaisseur traversée et le temps. — Le 
premier membre C reste constant si la limite supérieure de 


] intégrale, ——_, reste constante. Autrement dit, il doit y 


avoir entre le déplacement du bord d’une zone et le temps 
une relation de la forme : 


(3) (s — s')? =m 


g étant le rayon initial du cylindre d’argent (52,8 mm, sur 
nos dessins), s’ le rayon moyen de la zone. 

Prenons pour origine de nos calculs les expériences faites 
4 935° pendant 768 heures. 
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Zone noire : eee ere 19,6 
d’ou z—z' = 52,8 — 19,6 = 33,2 

Zone grise : a Se 55 
dou £2 —z'’ = 52,8 — 30,2 22,6 


d’ot nous tirons par un calcul facile : 


Mn (zone noire) = 0,696 
mg (zone grise) = 1,50 


De ces deux valeurs nous pouvons tirer toute une série de 
valeurs de zs’ en donnant a 9 les valeurs correspondant aux 
durées en heures de nos expériences. D’ou le tableau. 

La formule (3) se vérifie tres nettement aux erreurs d’expé- 
rience prés. Remarquons qu'elle est absolument indépendante 
de la formule de répartition de la matiére dans l’espace et 
que de plus c'est la méme loi que celle que nous venons 
d’établir dans le cas de la propagation d’une réaction chi- 
mique. 

A 885°, nous n’avons obtenu de mesures précises que pour 
une seule zone, la bleu-grise extérieure. Voir le tableau des 
résultats. 

A 8359, nous n’avons fait qu’ua petit nombre d’expé- 
riences ; nous les exposerons a propos de l’influence de la 


température. 
'b) Relation entre la concentration et lépaisseur tra- 
versée. — Pour ]’étude de la répartition des concentrations 


nous ne disposons que de deux concentrations connues, 0,09 


et 0,18 mol. d’or. 
Prenons, par exemple, l’expérience 4 935° pendant 768 heu- 
res (32 jours). Nous avons mesuré sur nos dessins les pro- 


fondeurs suivantes de pénétration : 


33,2mm. et 22,6 mm. 
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Température 935° 


Zone noire m, — 0,696 Zone grise m, — 1,50 


a 


eee ae == 


Temps 
observé calculé observé calculé 


768 heures 


576 heures 


g6 heures 


48 heures | pas visible 


ce qui correspond sur nos échantillons a : 
o,11r3em. et 0,077 cm, 


En portant les trois données relatives 4 la concentration 0,18 
dans l’équation (2) nous obtenons : 
0,077 
K32 
G18 = jah 5 = af mM e—x21 7 
a WA 3 


a 
Il existe des tables de la fonction —7— [ e-“dx donnant 
VT w/o 
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Température 885° 


Temps 
observé calculé 


794 heures 


4o,2 
550 heures 37,8 ¢ 38,3 
37,0 


Ar,t 
382 heures 4o,1 40,8 


4,4 


ho,4 
192 heures 4634} 43,8 
44,7 


46,5 
go heures 45,9 46,5 
47.2 


4g,4 
48 heures 7.9 68,8 
4g,1 


en fonction de u la valeur de lintégrale et réciproque- 
ment (*). 
De la relation précédente nous tirons : 


0,077 
/K32 
pee fer : e—edx = 0,64 
ue e/0 
et de la table, 
O0TT — 0,65 
2 K32 


(!) Bentranp, Calcul des probabilités, p. 329. 
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d’ou K = 0,000110 cm? jour. 


En prenant maintenant comme premier membre de Péqua- 
tion (2) la concentration 0,09 et en acceptant cette valeur 
de K, nous tirons de 1a, par un calcul identique, la valeur de 
la pénétration correspondante 0,1125 cm. Nous avons 
observé 0,113 cm. 

Cette concordance si proche est un hasard, étant donné 
que le degré d’approximation de nos expériences est loin de 
1/2 o/o. Elle semblerait justifier pleinement I’assimilation 
de la diffusion dans les solutions solides, 4 ce que nous 
savons de celle dans les fluides. 

Cependant il n’en est rien. Nos expériences ne sont pas 
assez précises pour l’infirmer, voila tout. 

Les lois numériques de la diffusion dans les métaux 
solides peuvent diftérer de lexpression (2) de deux maniéres 
différentes : 

1° Continuons a assimiler pleinement ce phénoméne a la 
diffusion dans les fluides. Il a été fait récemment un travail 
sur la diffusion dans les silicates fondus (!), semblant mon- 
trer que K n’est pas un paramétre dépendant de la tempéra- 
ture seule, mais qu'il varie avec la concentration relative des 
deux corps en présence, a cause du changement progressif 
de la viscosité du milieu. Nous ne considérons pas ce fait 
comme établi car, lors de ces expériences, des précautions 
fondamentales dans l'étude de ces phénoménes, n’ont pas 
été prises, mais il faut l’envisager comme possible. 

Les concentrations 0,18 ct 0,09 mol. d’or, soit 29 o/o et 
15 o/o dor sont trop voisines l’une de l’autre pour permettre 
a nos expériences, dont le degré de précision est faible, la 
mise en évidence d’une variation de ce genre. 

2° Les lois de la diffusion en milieu fluide et isotrope sont 
des conséquences du calcul des probabilités. Elles contien- 


es 


(') Bowen, Paper from the Geophysical Laboratory, Carnegie Jnstitute 
of Washington, N° 413. ‘ 
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nent implicitement !’hypothése de l’isotropie de l’action des 
molécules les unes sur les autres; leurs conclusions ne sont 
valables que dans la mesure ou I’on peut appliquer les lois 
des grands nombres. 

Supposons que les cristaux formant le métal soient extré- 
mement petits, aussi voisins que l’on voudra de l'état molé- 
culaire, l’édifice du métal différera trés peu de l'état amorphe 
et, quelle que soit la loi de transport de la matiére & travers 
les édifices réticulaires, la loi de propagation de la matiére a 
travers l’édifice entier différera trés peu de celle de la diffu- 
sion en milieu amorphe. 

Si, au contraire, nous avons affaire a un cristal unique, il 
y a peu de chances que la loi de la formule (2) se conserve 
étant donné qu'il existe entre les molécules des actions con- 
duisant a des orientations privilégiées. Dans le cas ou il y 
aurait, selon la théorie de Tammann, des dispositions et des 
concentrations plus stables les unes que les autres, il est pro- 
bable que celles-ci se formeront de préférence aux autres et 
que la propagation se fera plutét comme celle d’une réaction 
chimique. 

Si nous prenons maintenant l’hypothése intermédiaire et 
la plus proche de la réalité, o4 les métaux sont constitués 
par des cristaux non microscopiques, nous aurons des phéno- 
ménes ressortissant des deux cas extrémes. C’est sans doute 
la une des origines des perturbations que nous avons ren- 
contrées au cours de nos expériences chaque fois que les cris- 
taux du métal atteignaient une dimension appréciable. 

Nous sommes donc tout naturellement conduits aux expé- 
riences sur cristaux uniques. Elles sont en cours et seront 
exposées dans un mémoire spécial en méme temps que celles 
dont il va étre question dans le prochain chapitre. 

Une autre méthode, intéressante surtout pour étudier 
l’éventualité d’une variation de K avec la concentration est de 
chercher des moyens d’atteindre cette derniére d’une maniére 
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plus compléte que par l’attaque et l’examen microgra- 
phique. 

Nous avons envisagé les divers procédés suivants : 

I. — La dureté. 

Il. — La force électromotrice de dissolution. 

III. — L’analyse spectrale. 

IV. -- L’analyse chimique. 

La mesure de la dureté a la bille de Brinell, méme trés 
petite, embrasse un espace trop grand pour avoir une signi- 
fication Au sclérométre a trait de diamant les empreintes 
ont une épaisseur tout a fait favorable; cette méthode n'a 
cependant pas donné de résultats car la variation de dureté 
est insignifiante le long de la gamme des concentrations. 
I.a dureté présente un maximum a peine accusé ce qui est 
le cas le plus défavorable possible. 

La force électromotrice de dissolution et l’analyse spec- 
trale ont été de suite abandonnées. En plus des difficultés 
inhérentes a ces méthodes, se présentait celle déja signalée 
de faire la mesure en un espace insuffisamment petit. 

L’analyse chimique nous semble susceptible de donner des 
résultats. Nous avons préparé des échantillons or et argent 
par notre technique habituelle des contacts plans et les avons 
chauffés 585 heures a g23°. Nous nous sommes assurés par 
l'attaque et examen micrographique que. la pénétration 
obtenue est réguliére et de l'ordre de 2 mm. Nous espérons 
arriver a les découper en tranches de 1/10 de mm. et a les 
analyser, 

c) Variation du phénoméne avec la température. — 
Nous avons déja donné les résultats de nos expériences & 935° 


et 885°. Voici celles a 835° : 


En prenant pour base le rayon 44,6 de la zone noire aprés 
une expérience de 10 jours 1/4, on déduit par un calcul iden- 
tique a celui déja fait, le rayon 46,2 pour la zone grise; et 
pour la durée de 32 jours les rayons 38,3 et 42,9. C’est vrai- 
semblable sans étre d’une bonne concordance. 
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En admettant Ia loi déja trouvée par ailleurs de la varia- 
tion exponentielle de l’inverse du temps en fonction de la 
température et prenant pour base les valeurs calculées des 
rayons des zones grises aprés 32 jours de recuit a 935° et a 
835°, on en tire par un calcul facile un rapport de 2,28 entre 
les temps nécessaires pour produire un méme effet 4 50° d’in- 
tervalle de température. Il en résulte pour l’expérience de 
33 jours 4 885° un rayon de 37,6 mm. et nous avens 
obtenu 36,2, moyenne de chiffres variant entre 34 et 41. 


Température 835° 


Duree to jours 1/4. Durée 32 jours. 
Zone noire Zone grise Zone noire Zone grise 
47,5 \ . 3h 48 
45 ee Re ho] fg |e 
ey 45 |= 43 (2 43 |S 
43,5 45 ry 4o,5\ 2 4h S 
44,5 > 44,5 2 4o,5 = 47 = 
0 / 9 S 7s = 7 — 
hy 12 35,57" ‘5-1 


Les valeurs de K correspondant 4 ces trois températures 


sont: : 
1 gee Mle 0,000110 
BS5t. 2 os. 0,000048 
Biooy eo  s 0,000021 


d’ou par interpolation Kg7. = 0,0000375. C’est la tempéra- 
ture a laquelle ont opéré Fraenkel et Houben; ils ont trouvé 
0,000037. C’est un accord a remarquer étant donné que tous 
nos résultats et toutes nos expériences intermédiaires sont 
différents. Cela montre que si ces mesures sont sujettes a 
des perturbations diverses, on arrive a les éliminer en 
faisant un examen judicieux d’un trés grand nombre d’expé- 
riences. 

Nous avons fait quelques essais sur le couple bismuth- 
antimoine en opérant par contact plan, avec notre technique 
habituelle. Elles n’ont atteint qu’un caractére qualitatif : on 
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observait en certains endroits un estompage de la ligne de 


contact. 
Nous ne sommes pas arrivés a obtenir une zone nettement 


marquée de pénétration par attaque avec des réactifs. Celle 
que l’on discernait était trés irréguliére 4 cause de la grosseur 


des cristaux de l’antimoine. 


CONCLUSION 


De l’ensemble de cette étude nous pouvons conclure que la 
propagation d’une zone de concentration donnée se fait dans 


Fig. 70. — Cylindre d’argent serti dans de l’or. Chauffé 32 jours & 853°. 
Surface avant le polissage. Zone de pénétration. Recristallisation 
des métaux. 

<5. 


tous les cas proportionnellement a la racine carrée du temps, 
tous autres facteurs restant égaux. 

En ce qui concerne la répartition des concentrations a un 
instant donné subsiste le doute dont nous avons parlé: a 
cause de la grosseur des cristaux et de la possibilité de ]’exis- 
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tence de répartitions réticulaires plus stables les unes que les 
autres, il se pourrait qu’elle ne suive pas la loi déduite du 
calcul des probabilités et valable pour les mélanges fluides 
isotropes. 

Le mécanisme de cette pénétration n’est pas élucidé par 
ces expériences. Nous avons toujours constaté une recristalli- 
sation des métaux pendant les expériences; nous l’avons 
signalée lorsque nous employions l’antimoine, elle est trés 
nette aussi dans notre étude sur le couple or-argent 
(photogr. 70). Nous ne pouvons dire si cette recristallisation 
est la cause de la pénétration ou si elle est seulement un 
phénoméne concomitant dd a l’écrouissage. Nous avons seu- 
lement constaté, que plus la température de” nos expériences 
baissait, plus les deux phénoménes devenaient capricieux. 

Vu les causes de perturbations importantes et nombreuses, 
on pourrait critiquer ces expériences et les trouver sans 
intérét, ni signification. Nous ne saurions mieux les com- 
parer qu’a celles qui seraient faites pour déterminer la pro- 
pagation de l’eau en fonction du temps a travers une couche 
du sol. Ce phénoméne sera certainement trés influencé par 
les irrégularités de nature et de tassement de la terre, mais 
ni Putilité des expériences, ni la signification des résultats, 
sils ont été discutés, n’en seront diminuées; cela obligera 
seulement a signaler l'importance de cette cause de perturba- 
tion pour tacher de I’éliminer dans la mesure du possible. 


CHAPITRE V 


Expériences sur cristaux non meétalliques. 


Nous avons commencé une série de recherches sur la péné- 
tration mutuelle entre cristaux non métalliques : 
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19 Dans le but de voir si ce phénoméne du transport de 
matiére en milieu réticulaire est spécial ou non aux métaux. 
2° Etant donné que la suite de nos travaux nous avait 
logiquement conduit a l’étude des cristaux uniques, l’ob- 
tention de ces derniers en grandes dimensions est plus aisée 
en dchors des métaux. De plus, en s’adressant a des cristaux 
transparents on peut avoir l’espoir de suivre quantitative- 
ment le phénoméne par la mesure des indices de réfraction. 

Cette question a déja été abordée par quelques auteurs. 

En 1912, Bruni et Meneghini (*) observérent les faits sui- 
vants : 

Les mélanges des sels fondus NaCl et KCl ont un dia- 
gramme thermique caractéristique des solutions solides avec 
un minimum a 660°. Au-dessous de 4oo° ces solutions solides 
se dédoublent en leurs éléments. 

Par recuit a 600° et a4 500° de mélanges mécaniques des 
poudres des deux sels, les auteurs ont obtenu la formation 
de la solution solide. Les mélanges obtenus par fusion, puis 
décomposition spontanée, sont constitués par des cristaux 
beaucoup plus fins ; soumis au méme traitement ils donnent 
beaucoup plus rapidement naissance 4 d’importantes pro- 
portions de mélange isomorphe. 

L’existence de ce dernier est mise en évidence par la valeur 
de sa chaleur de dissolution dans l’eau. Elle est de 3.600 ca- 
lories tandis que celle du mélange mécanique équimolécu- 
laire est de 5.700 calories. 

Les solutions solides, stables seulement au-dessus de 4ooe, 
sont maintenues a la température ordinaire par trempe dans 
l’eau a 15° du sel contenu dans une éprouvette en silice. 

En 1921, Vegard (7) fit des observations analogues sur le 
systéme KC1—KBr,en examinant aux rayons X parla méthode 
de Hull et Debye les poudres de ces sels. 


(') Venezia Atti Inst. Ven., 3, 14 (1912), pp. 195 et 202. 
(@) Zeitschrift fiir Physik., 5, p. 393 (1921). 
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1° Lorsque ces poudres sont préparées chacune A part et 
mélangées sans broyage en commun, on observe des spec- 
tres de diffraction de rayons X ot les raies des spectres des 
différents ordres sont doublées. Les raies correspondent 
aux dimensions des réseaux respectifs de KCl et KBr. 

2° Une poudre préparée par la pulvérisation d’un cristal 
mixte de composition bien déterminée donne un spectre 
de raies simples; raies correspondant 4 un réseau de dimen- 
sions intermédiaires entre celles des réseaux de KCI et 
KBr. 

3° En conservant pendant deux mois la poudre dont la 
préparation est décrite dans le paragraphe 1°, on obtient un 
spectre a raies simples mais diffuses ; indice probable de la 
formation de solutions solides 4 composition variable. 

4° Si lon prépare la poudreen broyant ensemble le KCl et 
le KBr on obtient de suite le spectre précédent. 

Tammann en 1918(*') a fait, sans donner beaucoup de 
détails expérimentaux, les essais suivants qui se rapprochent 
plus que les autres de nos expériences sur la cémentation 
métallique. 

I] préparait avec des poudres trés fines de divers corps, 
des petits cylindres en les comprimant sous de trés hautes 
pressions. [] mettait les cylindres correspondant a deux sub- 
stances isomorphes en contact par leur base. Sans expliquer 
dans quelles conditions ils étaient chauffés, il se contente 
Windiquer une liste de pénétrations mutuelles des com- 
primés. 

1° D’abord, pour un certain nombre de couples de corps 
organiques (de l’ordre de 1 mm. en 30 jours), en remarquant 
que plus il avait pris de soin pour dessécher ses corps, plus 
la pénétration était faible. , 

2° Pour les couples suivants de sels minéraux : 


(!) Zeilschrift fiir anorganische Chem., loc. cit. 
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Na2SO*, 10H?0 légérement humide et Na?CrO*, 1oH?0 partiel- 
lement effleuré. 


4 jours, 1 mm. 30 jours, 5 mm. 


KC1O', KMnO+ 
30 jours, frange de o mm. 2 


MgSO‘, 7H?0 NiSO*, 7H?0 
Aprés 30 jours rien. 


HgBr? Hgl? 
Aprés 30 jours rien. 


Nous avons d'abord cherché a vérifier ces derniéres expé- 
riences. Pour cela nous avons fabriqué des pastilles avec dif- 
férents couples de corps, mis en contact par une surface 
plane, a ]’aide d’une petite presse a vis actionnée a la main. 
Nous atteignions une pression de 1.000 kg. par cm? environ. 
Nous avons employé 


HgCl? — Kl Hgl? — HgBr? MnO'K —Cl1O%K 


ce dernier par erreur au lieu de MnO*K — ClO*K. Cette 
erreur, apergue seulement a la fin de nos expériences, nous a 
convaincu de l’importance des perturbations dues a l‘humi- 
dité, dont nous parlerons plus loin. 

Une premiére expérience faite sans précautions spéciales 
avec les pastilles ClO?K —MnO‘K nous avait donné des 
résultats encourageants : un échantillon laissé a l’air libre 
pendant 33 jours dans une étuve 4 120° manifestait une péné- 
tration rose de l’ordre de 2 4 3mm. A la température ordi- 
naire nous n’avions rien. 

Nous avons conduit la fabrication de nos trois séries de 
comprimés avec des soins spéciaux pour assurer leur siccité 
(nous avons chauffé 24 heures les poudres a I’étuve a 120° et 
conservé les comprimés dans un dessiccateur 4 SO‘H®) puis 


nous Jes avons mis en expérience dans les conditions sui- 
vantes pendant 66 jours : 
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1° A lair libre et la température ambiante ; 

2° Dans un dessiccateur a la température ambiante ; 

3° Dans un tube en verre scellé vidé au 1/100 mm. de Hg 
a la température ambiante ; 


4° Dans un tube en verre scellé vidé au 1/100 mm. de He 
& 120°. 


EXAMEN DES ECHANTILLONS 
HgCl? — IK. 


1° A lair libre, température ordinaire. Il y a prés de la 
surface de séparation un bourrelet en relief qui est sans 
coute de liodomercurate de potasse. C’est un corps trés 
hygroscopique. On en voit des taches jaunes sur la section 
de la couche d’iodure rouge de mercure. Cet iodure rouge 
s'est formé instantanément dés la fabrication de la pastille. 

2° Dans le dessiccateur les deux composés existent sans 
qu'il y ait de bourrelet. 

3° Dans le tube scellé, 4 Ja température ordinaire, toute la 
surface de IK est rouge d’iodure de mercure. Sitdt la rentrée 
de l’air par ouverture du tube, cette couche, qui est trés 
mince, penétre dans IK en donnant une couleur verdatre 
diodomercurate de potasse. 

4” Dans le tube scellé chauffé, il y a un sublimé de cris- 
taux blancs dans la pointe effilée, des cristaux rouge vif dans 
Je fond du tube. Reste un cylindre de IK verdatre, probable- 
ment transformé en iodomercurate. Entre le rouge et le blanc 
se trouvent des cristaux roses. 


Hel? —HgBr°. 


1°, 2°, 3° Ily a des cristaux jaunes a la surface libre de 
Hgl?, a peine perceptibles dans 1°, nettement visibles 
dans 3°. 


192 H. WEISS 


4° Les cristaux jaunes ont sublimé dans la partie sapé- 
rieure du tube. Le noyau de Hgl? qui reste est englobé dans 
une mince pellicule rose pale. 


ClO?K — MnO?K. 


1° Alair libre et 4 la température ordinaire : petite cou- 
che de pénétration marron clair. 
2°, 39, 4° Résultat négatif. 


D’aprés cette étude, les mémes phénoménes que ceux cons- 
tatés dans les métaux, savoir : la propagation d’une réaction 
chimique ou le transport dans les solutions solides, se pro- 
duisent parfois en apparence. Deux facteurs semblent y 
jouer un role prédominant : 

a) La présence d’humidite, difficile a éliminer des poudres: 
la meilleure preuve en est l’expérience positive que nous 
avions obtenue avec la pastille ClO?7K — MnO‘K préparée par 
erreur. 

b) La facile diffusion des produits volatils 4 travers les 
corps poreux que sont les pastilles. En effet, dans les expé- 
riences positives, le phénoméne était plus important dans un 
tube évacué qu’a lair libre. 

Notre conclusion a été que les expériences faites sur des 
pastilles, quelles que soient les précautions prises, sont telle- 
ment sujettes 4 caution qu’on ne peut les interpréter. 

Il fallait avoir recours a des études sur cristaux uniques. 
Nous avons pu fabriquer des cristaux de MnO‘K entourant 
un noyau de ClO*K. Le contraire eut été plus commode pour 
Vobservation, mais fut impossible a réaliser: un cristal- de 
MnO‘K placé dans une solution de ClO4K saturée, la colore 
immédiatement en violet foncé. 

Nous avons également réalisé des cristaux de NaCl super- 
posés 4 un cristal de AgCl. Pour cela, nous avons d'abord 
préparé des cristaux de AgCl d’environ 5 mm. de cdté par 


ETUDE DE LA CEMENTATION METALLIQUE 193 


évaporation d’une solution ammoniacale de AgCl ; puis nous 
nous en sommes servi pour ensemencer une solution satu- 
rée de NaCl. Nous avons chauffé ce petit édifice pendant 
10 jours 4 445°. La pénétration est trés nette dans toute 
l’épaisseur du cristal de AgCl. 

Nous nous contentons de donner ce renseignement quali- 
tatif, car le phénoméne est plus complexe que nous ne nous 
y attendions. 

Il fera l'objet d’un mémoire spécial, en méme temps que 
des expériences sur des cristaux uniques de métaux. 


CONCLUSIONS GENERALES 


Dans ce mémoire, nous avons d’abord cherché a expliquer 
nettement en quoi consiste le probléme de la cémentation 
métallique, puis, nous avons résumé les divers travaux, au 
cours desquels on avait exploré la question. 

Pour chercher a continuer les travaux de nos prédéces- 
seurs, il s’est montré indispensable de mettre au point cer- 
taines techniques : d’aboru l’obtention de hautes températu- 
res constantes pendant de longues durées, ensuite la maniére 
pratique d’atteindre des degrés de vide de !’ordre de 1/1000 
de mm. de mercure. Nous avons exposé les principales diffi- 
cultés de ces techniques et les moyens par nous employés 
pour les résoudre. 

Une série d’expériences qualitatives nous ont renseigné 
sur les différents modes de pénétration mutuelle a l'état 
solide : 

1° La propagation d’une ou de plusieurs réactions chimi- 
ques ; 

2° Le transport a travers des mélanges isomorphes. 

Cette pénétration ne s’accélére pas grandement quand on 
dépasse le point de fusion de l’un des deux métaux, si celui-ci 
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est lui-méme I’alliage le plus fusible du couple étudié. Si le 
diagramme thermique présente au contraire un minimum 
marqué, la pénétration devient trés rapide jusqu’A consom- 
mation compléte de l’un des métaux. 

Une étude sur les solutions solides hors d’équilibre nous a 
permis de déterminer l’influence de la température sur le 
phénoméne. En premiére approximation tout au moins, le 
temps nécessaire pour produire un méme effet varie en fonc- 
tion exponentielle de la température absolue. Mais, au-des- 
sous d'une certaine température, le phénoméne semble dis- 
paraitre complétement. 

D’expériences faites sur des couples de métaux mis en con- 
tact mécanique par une surface de forme géométrique, sim- 
ple, nous avons induit que, dans tous les cas, le déplacement 
d’une zone de concentration déterminée se fait proportion- 
nellement a la racine carrée du temps. 

Toutes ces mesures sont rendues laborieuses par un phé- 
noméne de recristallisation des métaux pendant le recuit. 
Pour ¢liminer ces perturbations, nous nous sommes placé 
chaque fois dans des conditions ot elles étaient les moins 
importantes possible, ct avons opéré par sélection et moyennes 
sur les résultats d’un grand nombre d’expériences. 

En ce qui concerne la répartilion des concentrations, nous 
avons été amené a conclure que les mesures faites par les 
divers expérimentateurs et par nous-méme n’avaient jeté 
aucune lumiére sur la question. Celle-ci ne sera connue d’une 
fagon générale que lorsqu’on aura approfondi le mécanisme 
du phénoméne ; ceci nécessitera : 

1° Des expériences ot la mesure des concentrations sera 
faite par d’autres methodes que l’examen au microscope ; 

2° Des études sur cristaux isolés. 

Au point de vue de la réalisation de la cémentation métal- 
lique, la connaissance de la répartition des concentrations 
n’a qu’une importance relativement secondaire. Les questions 
fondamentales a étudier sont: 
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1° L’étude des conditions de contact pour chaque couple 
ayant un intérét pratique (nous avons montré dans un cer- 
tain nombre de cas que cette étude a une importance de tout 
premier ordre). 

2° La détermination pour ces mémes couples des constan- 
tes spécifiques relatives aux lois que nous venons d’établir. 

Ces expériences, pour étre précises, ou méme avoir une 
signification, devront étre faites autant que possible sur des 
cristaux isolés. I] faut, en effet, séparer l’influence de la tra- 
versée des matiéres intercristallines et l’étudier a part ; elle 
sera probablement trés importante, vu ce que nous savons de 
la question du contact superficiel. 

Sur ces cristaux, il faudra faire le dépdt de l’autre métal 
par voie électrolytique ou cathodique, pour éviter les pertur- 
bations dues a l’écrouissage. 

Pour obtenir rapidement une pénétration profonde, il sera 
sans doute intéressant d’utiliser la grande accélération du 
phénoméne par chauffage au-dessus du minimum du dia- 
gramme thermique. 


Ann, de Chim., g¢ série, t. XX (sept.-oct. 1923), 


RECHERCHES 
SUR LES ALCOYLGLYCERINES 


Par R. DELABY 


(23-4-23) 


QUATRIEME PARTIE 


ACTION DE L’ACIDE FORMIQUE SUR L’ETHYLGLYCERINE. 
PASSAGE A LA 8-ETHYLACROLEINE 


L’étude des produits de décomposition des formines des 
polyols est une question qui a toujours attiré l’attention des 
chercheurs : il était donc particuli¢rement intéressant de 
faire réagir l’acide formique sur Valcoylglycérine la plus 
aisée a-obtenir, l’éthylglycérine, et d’identifier les composés 
qui prennent naissance lorsqu’on soumet 4 l’action de la 
chaleur le mélange des formines brutes ainsi obtenues. 

Il est a peine utile de rappeler que |’éthérification de la gly- 
cérine ordinaire par l’acide formique industri+l 4 88 0/o (*) con- 
duit 4 une monoformine ; celle-ci se décompose a la distilla- 
tion en alcool allylique et f rmiate d’allyle. Par saponification 
de ce dernier, on peut obtenir finalement 32 d’alcool allylique 
pour roo de glycérine, alors que la méthode classique a 
l'acide oxalique n’en fournit que 20 0/o environ. 

Lorsqu’on fait bouillir de l’éthylglycérine, 6 heures a reflux 
avec deux fois et demie son poids d’acide formique cristalli- 
sable, puis rectifie le produit de la réaction dans le vide en 
séparant d’abord l’acide en exces, on recueille de 1500 A 152° 
sous 19 mm. une fraction, la plus importante, correspondant 
sensiblement 4 la composition d’une diformine mais qui est 


ne 


(‘) A. Kornven, Bull. Soc, Chim., 4° série, 1913, t. XII, p. 1103. 
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un mélange de plusieurs formines (mono- di- et tri-) et: 
d‘éthylglycérine non éthérifiée. 

En employant de l’acide formique A 96 0/o, le bilan de 
l’opération est a peu prés identique : sous 20 mm. la princi- 
pale fraction distille entre 155° et 1589, mais elle cristallise 
-partiellement par refroidissement. Les cristaux essorés, lavés 
a léther de pétrole et séchés dans le vide sont fusibles vers 
595°-56° a la surface d’un bain de mercure; ils sont constitués 
par de la triformine : 


CH*(0.CO.H) — CH(0.CO.H) — CH(0.CO.H) — C2H. 


ll est d’ailleurs aisé de les faire recristalliser dans l’éther de 
pétrole bouillant, en aiguilles fines, feutrées, soyeuses. 

Le liquide trés réfringent distillant 4 150°-1529 sous 15mm. 
et provenant de l’action de l’acide formique cristallisable 
est bien un mélange de formines, car amorcé par une trace 
de triformine retirée de la seconde opération, il ne tarde pas 
a se séparer en abondance de la triformine cristallisée. 

De plus, si l’on soumet le mélange de ces formines a 
l’action progressive de la chaleur jusqu’a ce qu’un thermo- 
métre plongé dans la masse marque 270°, on constate qu’il 
passe entre 115 et 120°, un mélange d’eau et d'un éther for- 
mique titrant 34,8 0/o en acide formique. I] reste dans le 
ballon un résidu appréciable a peine teintéen jaune et qui se 
solidifie par refroidissement ; ce résidu distille sans décom- 
position sous 12 mm, entre 136° et 140°, et se solidifie de 
nouveau dans le récepteur ; il cristallise facilement de |’éther 
de pétrole et fond alors 4 56°-57°; il donne a I’analyse les 
chiffres théoriques de la tritormine de l’éthylglycérine. Dans 
cette décomposition, la triformine est donc restée inaltérée. 

Que contenait le distillat provenant dela décomposition des 
mono et diformines? Il renfermait un mélange de formines 
de deux alcools non saturés isoméres CHO, lun pri- 
maire: C2H' — CH=CH — CH?OH, lalcool $-éthylallyli- 
que, inconnu jusqu’ici ; l'autre secondaire C?H* — CHOH 
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— CH= CH?, le vinyléthylcarbinol qui a précisément servi 
de point de départ a la préparation de l'éthylglycérine. 

Pour isoler ces alcools, on sépare d’abord l'eau des for- 
mines obtenues et séche celles-ci sur sulfate de sodium anhy- 
dre aprés addition de 2 volumes d’éther anhydre. Aprés 
élimination du solvant: par distillation et détermination de 
l’indice de saponification du résidu, on saponifie par une fois 
et demie la quantité théorique de potasse en solution concen- 
trée. La couche aqueuse étant séparée, on l’épuise a l’éther ; 
la solution éthérée jointe 4 la couche surnageante déja enle- 
vée est séchée, et aprés distillation du solvant, on procéde a 
des rectifications extrémement soignées du mélange d’alcools 
éthyléniques ainsi libérés. Dans ces conditions, on parvient 
a séparer le vinyléthylearbinol (Eb. 114°-116°) de l’alcool 
®-éthylallylique (Eb. 139°-140°) existant dans le mélange a 
raison de 1/3 du premier pour 2/3 du second. 


Caractérisation du vinyléthylcarbinol. — On connait Jes 


trois alcools secondaires non saturés a chaine linéaire en 
C5H!°O; ce sont: 


(I) CH? = CH— CHOH — CH? — CH? Eb. 1149-116° 
(tl) CH? = CH—CH? — CHOH— CH? »_—s11150-1160 
(111) CH? -CH=CH —CHOH — CH?» 120°%1229 


Le point d’ébullition observé fait écarter l’identification de 
l'alcool distillant & 114°-116° avec le méthylpropénylcarbi- 
nol (IIf). La densité du liquide isolé est identique a celle du 
vinyléthylcarbinol préparé synthétiquement ; de plus, son 
allophanate fond a la méme température (151°-152°) que celui 
obtenu a partir de l’alcool de synthése : l’alcool non saturé 
formé, bouillant & 114°-116°, est donc bien le vinyléthylear- 
binol (I). On verra d’ailleurs plus loin que le mécanisme’de 
décomposition des formines de l'éthylglycérine permet de 


a oa ’ . wi ‘ . . 
n’aboutir qu’a ce composé parmi les trois isoméres indiqués 
ci-dessus. 
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Constitution de lalcool 6-éthylallylique. — Les trois 
alcools primaires non saturés, A chaine linéaire de formule 
brute C*H*°O peuvent répondre aux constitutions suivantes : 


(IV) CH? = CH — CH?— CH? — CH?0H 
(V) CH? — CH = CH — CH?—CH?0H 
(VI) CH — CH? — CH = CH — CH20H 


L’alcool f-allyléthylique (IV) était le seul connu jusqu ici 
parmi ces trois isoméres (Eb. 139°-142°). 

Il s’agit de prouver que l’alcool distillant & 139-140° isolé 
précédemment répond bien a la structure VI de l’alcool 
6-éthylallylique. 

L’analyse ne laisse pas de doutesur la formule brute C5H!°O; 
la densité est un peu plus élevée que celle de l’alcool secon- 
daire isomére séparé a 114°-1169, et il y a parfaitement accord 
entre la réfraction moléculaire calculée et trouvée. 

L’allophanate est fusible & 157°-157°5 ; le mélange de 
celui-ci avec l’allophanate du vinyléthylcarbinol fond a 120°. 

L’alcool a identifier oxydé 4 fond par le mélange chromi- 
que donne de l’acide propionique ; l’oxydation nitrique 
fournit 4 cété dece méme acide, de l’acide oxalique. La struc- 
ture VI envisagée pour cet alcool est celle qui découle le plus 
logiquement de ces résultats. 

En outre, l’alcool B-éthylallylique donne naissance par 
oxydation chromique ménagée 4 l’aldéhyde correspondant : 
la B-éthylacroléine (Eb. 126°-130°) dont l’odeur rappelle celle 
de l’aldéhyde crotonique son homologue inférieur ; cet 
aldéhyde fournit une semicarbazone bien cristallisée (F. 177- 
178°) et traité par l’oxyde d’argent suivant la technique de 
MM. Delépine et Bonnet (‘), il engendre l’acide $-éthylacryli- 
que déja connu: 


(‘) M. Devépins et P. Bonnet, Bull. Soc. Chim., 4° série, 1909, t. V, 
p. 879. 
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C?H’ — CH = CH — CH20H —> C?H® — CH == CH — CHO 
+> C?H3—CH = CH — CO?H. 


Mécanisme de décomposition des formines. — Les résul- 
tats qui viennent d’étre exposés peuvent étre rapprochés dans 
une certaine mesure de ceux publiés autrefois par Hennin- 
ger (‘) relativement aux produits de réduction de l’érythrite 
par l’acide formique. 

La production des divers corps formés dans la decompo- 
sition par la chaleur du mélange des formines brutes de 
l’érythrite (composition moyenne d’une diformine) se repré- 
sente par les équations simples suivantes : 


C*H6(OH)*(0.CO.H)? 


Diformine de l’érythrite 


NS 
= CO? + H?20 + CH? = CH — CHOH — CH?.0.C0.H (1) 
Monoformine de l’érythrol. 
= 2C0? + 2H20 + CH? = CH — CH = CH? (2) 
Erythréne. 
= CO? + CO + 2H?0 + CH8O (3) 


Dihydrofurfurane 
et aldehyde crotonique. 


Dans le cas de l’éthylglycérine qui nous occupe, la décom- 
position suivant (2) et (3) n’a pas lieu. L’analyse des gaz 
de la réaction apprend quil ne s'est pas dégagé d’oxyde 
de carbone (au plus des traces); on ne trouve que du gaz 
carbonique. Ces faits permettaient de prévoir qu'il ne se 
ferait ni aldéhyde non saturé en C? (penténal), ni l’isomére 
a chaine hétérocyclique, un méthyldihydrofurfurane. En 
outre, une solution trés diluée de brome dans le chloroforme 
contenue dans un barbotteur placé sur le trajet des gaz 
dégagés ne s’est pas décolorée ; il n'y a donc pas eu décom- 
position analogue a l’équation (2). 

Examinons maintenant comment le mélange brut des for- 


mines de l’éthylglycérine perdant les éléments de l’eau et du 


a a ee 


(!) A. Hennincer, Ann. Ch. et Ph., 6° série, 1886, t. VII, p. arr, 
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gaz carbonique peut engendrer les formines de deux alcools 
non saturés C®H!°O, 


La triformine présente dans le produit de la réaction est 
restée inaltérée ; il n’y pas lieu d’envisager sa décomposi- 
tion. 


Les diformines dont on peut prévoir l’existence de trois 
isoméres se décomposent de la maniére suivante : 


in CH——CH — C?H*__ 
| | 


0.CO.H : 0.CO:H OH: CH?(O.CO.H)—CH = CH — C?H 


Beas eres abe de l’alcool 8-éthylallylique. 


/ ee CH CH-C?H8— 
al | 


i 1-3 
CH? —— CH — CH — C?H5 
LEV P of xt etal 
‘0.CO:H OH: 0.CO.H CH? = CH — CH(0.CO.H)—C?H® 
ee ss Boe ae, é Formine du vinyléthylcarbinol. 
Diformine-1-3 
CH—CH—C?H? 
A 14 4 


‘OH HiCO.0: 0.CO.H 


Di ferntinceas 


Pour la diformine-1-3, deux modes de décomposition sont 
possibles, et, en supposant qu’il se forme initialement des 
quantités égales des trois diformines, il apparait clairement 
sur ce schéma que les formines des alcools éthyléniques se 
produiraient aussi en quantités égales. 

Quant aux trois monoformines isoméres, elles conduisent 
(la monoformine-2 pouvant perdre CO? + HO suivant deux 
mécanismes différents) A un mélange des deux alcools non 


saturés : 
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CH? CH —CHOH — C?H3__ 
| ae . 
:0.CO :H OH: CH? = CH — CHOH — C2H* 
Secs adaaae bas Steen diel Vinyléthylcarbinol 
Monoformine 1. ti 
CH? CH--CHOH—C?H® 
| | 
:OH H:CO.0: 
pee tg) ae Monoformine 2. 
CH20H — CH CH — C2H3 
| | 
°0.CO!H OH: CH?:0H —CH =CH—C?H® 
7! 
Ten ey | Alcool 2-éthylallylique 
CH20H—CH CH—C?H! 
| 
OH H:C0.0: 


Monoformine 3. 


En fait, aprés la saponification finale, on obtient expéri- 
mentalement les deux alcools dans les proportions de 1/3 de 
l’alcool secondaire et de 2/3 de l’alcool primaire. 


Mais on a la preuve que dans I’action de l’acide formique 
sur l’éthylglycérine, des monoformines ont pris naissance et 
se sont décomposées suivant le mécanisme qui vient d’étre 
exposé : en effet, si l’on détermine |’indice de saponification 
du produit brut de décomposition par Ja chaleur des formi- 
nes de l’éthylglycérine (l'indice d’acidité étant pratiquement 
nul), on trouve 34,8 o/o d’acide formique, alors que le chiffre 
théorique pour la formine des alcools C>H!°0 est 40,3; le pro- 
duit brut, bien séché en solution éthérée sur sulfate de 
sodium anhydre distille entre 115 et 135° et l’indice de sapo- 
nification déterminé sur une fraction passant de 130 & 135° 
est encore de 34,8. 


En résumé, |’action de la chaleur sur les formines de 
léthylglycérine conduit donc aux éthers formiques de deux 
alcools non saturés C5H!°O, résultant de la déeomposition 
des diformines du triol mis en ceuvre, et & ces alcools eux- 
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mémes, issus de la décomposition des monoformines de cette 
alcoylglycérine. 


PARTIE EXPERIMENTALE 


I. — Action de lacide formique cristallisable 
sur l’éthylglycérine. 


Dans un ballon placé dans un bain d’huile élevé progres- 
sivement de 150° a 170°, en fait bouillir a reflux pendant 
6 heures, 20 g. d’éthylglycérine et 50 g. d’acide formique de 
densité 1,22. On rectifie dans le vide : 32 g. d’acide formique 
en excés (a 82,6 0/o) sont recueillis entre 30° et 32° sous 
24 mm., puis le thermométre s’éléve trés rapidement et il 
distille 16 g. d’un liquide trés réfringent 4 150°-152° sous 
15 mm. (I) et 4 g. de 152° 4 155° sous la méme pression (II) ; 
au dela, la pression augmente légérement par suite sans 
doute d’un commencement de décomposition : on recueille 
encore 2g. de 155° 4 160° sous 17 mm. (III) et 2 g. 50 de 
160° & 162° sous 19 mm. (IV). Il reste un résidu brunatre 


insignifiant. 


Indices de saponification : 


Fractions Substance KOH alc. N Ac, formique 0/0 
I 0,7405 8 cm? 5 52,8 
II 0,7077 7 cm? 6 4g,4 
Ill 0,6144 6 cm3 2 46,4 
IV 0,6656 5 cm? 5 38,0 


Les chiffres théoriques sont les suivants : 


Monoformine de l’éthylglycérine . . 31,08 0/o 
Diformine de l’éthylglycérine . . . 2 Spa A 
Triformine de l’éthylglycérine . . 67,6 » 
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Les fractions HI, III et IV, traitées 4 nouveau par l’acide 
formique, dans les mémes conditions,: sont intégralement 
transformées en produit bouillant a 1509-1529 sous 15 mm. ; 
on joint celui-ci a la fraction I : le liquide a une densité 
de 1,211 & 1395, Malgré la constance du point d’ébullition, 
il s’agit d’un mélange de formines ayant la composition 
moyenne de la diformine, car, amorcé au moyen d’une par- 
celle de triformine pure isolée de l’expérience II, il y a cris- 
tallisation partielle de cet éther triformique. 


Il. — Action de l’acide formique a 96 0/0 
sur léthylglycérine. 


30 g. d’éthylglycérine traités exactement comme. dans 
l’expérience précédente par 75 g. d’acide formique 4 96,3 0/o 
permettent d'isoler, aprés élimination de l’acide en exces, 
17 g. de formines (Eb.29 mm. : 155-1580) ; ce liquide cristal- 
lise partiellement par refroidissement : par essorage, on 
sépare 2 g. de belles aiguilles soyeuses qu’on lave a l’éther 
de pétrole et séche dans le vide (F. 55°-56°). 

Les portions supérieures soumises de nouveau a |’action 
de l’acide formique sont transformées en un mélange de for- 
mines distillant entre 146° et 150° sous 14 mm. et plus riche 
en triformine : il renferme en effet 60,7 0/o d’acide formique 
et cristallise spontanément presque en totalité. 

Les produits solides isolés des diverses fractions précé- 
dentes sont constitués par de la triformine de l’éthylglyceé- 
rine, C8H!208, 


Indice de saponification : 
Subst. : 0,5215 KOH alc. N: 7cm*6 
Ac. formique o/o: 67,03 Calculéo/o: 67,6 pour C8H!20é 


Analyse : 
Subst. : 0,3427; H20 : 0,1767; CO?: 0,6000. 
Trouvé. . . Ho/o:5,72 Go/o: 47,7 


Caleulé. . . Ho/o:5,88 Co/o: 47,05 pour C8H!206 


RECHERCHES SUR LES ALCOYLGLYCERINES 209 


La triformine cristallise tres bien en un volumineux préci- 
pité d’aiguilles fines, feutrées, soyeuses de |’éther de pétrole 
a Pébullition, ou, ce qui demande beaucoup moins de solvant 
mais fournit des cristaux de moins bel aspect, en ajoutant 
de l’éther de pétrole jusqu’a léger louche dans la solution des 
cristaux dans |’éther anhydre. Dans le premier cas, elle fond 
a 60°-61° a Ja surface d’un bain de mercure; dans le second 
a 57°-58° et ce dernier produit recristallisé dans l’éther de 
pétrole présente alors la température de fusion 609-61°. 

La triformine est trés soluble 4 froid dans la benzine et 
l'éther, comme les graisses naturelles; mais contrairement 
a celles-ci, elle est soluble également dans l’alcool et peu 
soluble dans ]’éther de pétrole : elle présente le méme point 
de fusion lorsqu’on effectue plusieurs déterminations succes- 
sives sur le méme échantillon. 


Ill. — Action de la chaleur sur le mélange 
des formines brutes de l’éthylglycérine. 


L’appareillage comporte un ballon tubulé muni d’un 
réfrigérant et relié d’une fagon bien étanche a un flacon de 
capacité convenable destiné a recueillirles liquides provenant 
de la décomposition ; on relie a celui-ci un barbotteur conte- 
nant une solution chloroformique de brome placé lui-méme 
entre deux flacons de saircté ; enfin le dernier de ces flacons 
porte un tube 4 dégagement conduisant les gaz sous la cuve 
a eau. On dispose deux thermométres dans un bouchon 
ajusté au col du ballon, le réservoir de l’un plongeant dans 
la masse du produit, celui de l’autre étant placé au niveau 
de la tubulure latérale. 

Dans une expérience, 15 g. de formines (Eb. 150°-152° sous 
15 mm.) sont chauffés progressivement a feu nu : quand le 
thermométre plongé dans la masse marque 210", la distilla- 
tion commence et le liquide passe mélangé d'eau entre 
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115° et 120°, température qui se maintient entre ces limites 
pendant toute la durée de l’opération. On arréte apres une 
heure; il ne distille pratiquement plus rien et le produit 
soumis 4 la décomposition est alors 4 270°. 

On recueille-o g. 70 d’eau séparée et 7 g. 5o d’un liquide 
de densité inférieure. 

Le résidu resté dans le ballon se solidifie par refroidisse- 
ment; il est constitué par de la triformine inaltérée : on le 
distille aisément dans le vide(Eb. 136°-140° sous 12 mm.) et 
le produit ainsi rectifié, recristallisé-dans l’éther de pétrole, 
est fusible & 58°-59°, température de fusion de la triformine ; 
il présente l’indice de saponification théorique de ce composé 
(67,7 0/o d’acide formique au lieu de 67,6 calculé). 

Relativement a la formation possible de carbure non saturé 
en C5, il n’a pas été constaté de décoloration de la solution 
de brome faite a dessein trés diluée. 

Analyse des gaz dégagés. — Quand lair est compléte- 
ment chassé de l’appareil, le gaz recueilli sur la cuve a eau 
est intégralement absorbé par la potasse. 

Pour étre certain qu’A aucun moment, il ne s'est dégagé 
d’oxyde de carbone, on effectue la décomposition sur une 
trés' petite quantité de formines (o g. 70 environ) dans un 
ballon de quelques centimétres cubes muni d’un tube a 
dégagement débouchant dans la cuve & mercure. La totalité 
des gaz issus de la pyrogénation est recueillie dans deux 
éprouvettes. Sur un prélévement de g cm? g du gaz recueilli 
au début de l’expérience et qui doit de ce fait renfermer 
beaucoup d’air, 2cm*7 sont absorbés par la potasse; le 
pyrogallate absorbe ensuite 1 cm? 6 sur les 7 cm? 2 restants, 
soit 22 0/o du volume gazeux : ce qui n’a pas été absorbé 
par la potasse était donc de l’air et il était inutile de pour- 
suivre plus loin ]’analyse. 

Le gaz dégagé vers la fin de l’opération est recueilli dans 
la seconde éprouvette, ne renferme presque plus d’air: la 
majeure partie est de l’anhydride carbonique a l’exclusion 
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d’oxyde de carbone. Cette absence d’oxyde de carbone 
restreint considérablement le nombre des modes de décom- 
position possibles des formines mises en jeu, ainsi qu’il a 
été expliqué dans la partie théorique. 

Composition du liquide distillé ; saponification et sépa- 
ration des alcools C*H'°O. — Le liquide neutre distillant 
entre 119° et 120° et provenant de |’expérience précédente ou 
d’autres opérations identiques réduit énergiquement le per- 
manganate de potassium en milieu acide. Le mécanisme de 
décomposition des formines de l’éthylglycérine exposé plus 
haut amenait naturellement a penser qu'il s’agissait d’un 
éther monoformique d’un ou de plusieurs alcools C5H!°0. 

L’analyse du produit brut fournit les chiffres suivants : 


Subst. : 0,5147 KOH ale, N: 3cm3 9g 
Ac. formique 0/o: 34,8 Calculé 0/o: 40,3 pour C®H1902 


Supposant qu'une certaine quantité d’eau était retenue par 
le liquide, abaissant ainsi considérablement l’indice au- 
dessous du chiffre théorique, je |’ai séché a plusieurs reprises 
sur sulfate de sodium anhydre apres l’avoir dilué de deux 
volumes d’éther anhydre. Aprés élimination du solvant, j’ai 
également cherché 4 séparer les monoformines par distilla- 
tion fractionnée. 

Aprés deux tours de rectification, on recueille trois frac- 
tions : 


I 1159-1230 Il. 1239-1309 Ill, 1309-135° 


Méme la derniére fraction est loin de présenter l’indice de 
saponification théorique de 4o,3 : 
Subst. : 0,4890 KOH ale.N:3cm?7 Ac. formique 0/o : 34,8 

L’abaissement de l’indice n’est donc pas di a la présence 
d’eau, mais bien a celle d’alcools déja formés a partir des 
monoformines de l’éthylglycérine. 

Pour la saponification, on met a bouillir 4 reflux pendant 
4 heures les-éthers formiques bruts ou distillés avec une fois 
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et demie la quantité théorique de potasse en solution 4 
50 o/o. La couche aqueuse séparée “est épuisée a 1’éther 
apres refroidissement. On réunit les solutions éthérées a la 
couche surnageante isolée et séche au sulfate de sodium 
anhydre puis &la baryte anhydre. Le solvant étant éliminé, 
on rectifie le résidu. 


La séparation des deux alcools exige au moins quatre ou 
cing rectifications effectuées au moyen d’une colonne Vigreux 
garnie de pointes sur 20 cm. de hauteur et dont la partie la 
plus haute a été calorifugée de maniére 4 réaliser une réduc- 
tion d’un rétrogradateur industriel. Finalement, on isole les 
fractions suivantes issues de deux opérations dans lesquelles 
on est parti au total de 75 g. d’éthylglycérine : 


Teg yeat07 = 11o0 = Bie: V. 1259-1308 - 1g. 50 
II. r12°-116° g.50 VI 1309-1369 —s1g. 
Ill 1160-1189 org. VII. 1360-139" 2¢.50 


TVs... 118?-2359 cags5oy Vili’ 39%140% 13ig: 


La premiere fraction seule colore la fuchsine bisulfitée et 
doit contenir des traces d’un aldéhyde. Aucune d’elles ne 
décolore, méme a chaud, une trace de potasse alcoolique 
additionnée de phtaléine du phénol, signe évident d’une 
saponification complete. 


Identité de la fraction 1129-116 et du vinyléthylcarbi- 
nol. — La densité de cette fraction est de 0,843 a 18°; ona 
trouvé (premiére partie) DZ? = 0,856 et D? = 0,839 pour 
l’alcool préparé synthétiquement. 

L’allophanate de cette fraction recristallisé dans l’alcool 
absolu fond a la méme température que l’allophanate du 
vinyléthylcarbinol de synthése (F. 151°-152°) et présente le 
méme aspect d’aiguilles groupées en houppes en forme de 
hérisson. Le mélange des deux allophanates fond au méme 
point. 
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IV. — Expériences établissant la constitution de l'alcool 
B-éthylallylique. 


La fraction VIII distillant entre 139° et 140° est constituée 
par de l’alcool $-éthylallylique ou penténe-2-ol-1, C2H® —CH 
— CH — CH?OH, ainsi que le démontrent les expériences qui 
vont suivre. 


Analyse : 
Subst. : 0,2120 GO2 50,5357 H?O5;. 0,2175 


Trouvé o/o C ; 68,9 H : 11,39 
Calculé o/o C : 69,7 H : 11,62 pour C®H!°O 
Constantes : 


Température d’ébullition corrigée : 141°-142°. 


D} : 0,8645 DI : 0,855, N?? : 1,43787 
R. M. trouvé : 26,38 Calculé (B) : 26,24 (R. E.) : 26,34 


Allophanate, C’H'?O03N? ou C?H’ — CH=CH—CH?—O 
— CO — NH—CO—NH?. — Préparé comme il a été décrit 
précédemment (courant d’acide cyanique dans l’alcool) et 
cristallisé d’un mélange d’alcool absolu, d’éther et d’éther de 
pétrole léger, il se présente en poudre cristalline fusible a 
1979-19799. 

Subst. : 0,1038 V=14cm?5 a 16° H= 775 mm. 34 20° 

N 0/o trouvé : 16,49 Calculé o/o : 16,28 pour C7Ht208N? 


Le mélange de cet allophanate avec celui du vinyléthylcar- 
binol fond a 120°. 


Aldéhyde 0-éthylallylique (p-éthylacroléine ou penténe-2- 
al-r), C?3H8O ou C?H®— CH = CH — CHO. — On oxyde I’al- 
cool @ éthylallylique par le mélange chromique en quantité 
calculée pour la libération d’un atome d’oxygéne pour une 
~ molécule d’alcool. 

Dans un ballon de 500 cm® & large col muni d'un refrigé- 
rant ascendant et d’un agitateur mécanique roltatif, on intro- 
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duit 5g. d’alcool primaire, 250 cm? d’eau environ et ajoute 
progressivement le mélange chromique (7 g. 6 SO*H? a 66° ; 
5 g. 7 bichromate de potassium; 50 cm® eau). On chauffe 
vers 60°-70° et agite constamment : l’oxydation s’amorce 
assez rapidement et l’opération demande a peine deux heures. 

Aprés refroidissement, le liquide est épuisé a l’éther ; la 
solution éthérée est lavée au moyen d’une solution de bicar- 
bonate de sodium, puis séchée sur sulfate de sodium anhydre. 
Le solvant est éliminé et le résidu rectifié. I] passe 1 g. 50 
d’aldéhyde entre 126° et 130° : tout l’alcool a été oxydé 
puisque le thermométre n’atteint pas 139°, température 

’ébullition de l’alcool. 

La 8-éthylacroléine est un liquide mobile, provoquant les 
larmes et dont l’odeur rappelle celle de l’aldéhyde croto- 
nique. 


D? : 0,867 Di! : 0,854 Ni : 1,4387 
R. M. trouvé : 25,85  Calculé (B) : 24,90 (R. E.) : 24,83 


Il y a légére exaltation du pouvoir réfringent moléculaire 
expérimental sur la méme constante calculée. 

La semicarbazone, C®H!tON? ou C?2H5—CH=CH—CH 
= N— NH—CO — NH?, se précipite immédiatement en ajou- 
tant goutte a goutte le penténal a une solution trés concen- 
trée et refroidie dans la glace de chlorhydrate. de semicarba- 
zide et d’acétate de sodium en proportions équimoléculaires. 
On essore immédiatement et fait recristalliser dans l’alcool 
450 0/0. Les magnifiques aiguilles formées sont recueillies, 
lavées a l’alcool et séchées dans le vide : elles sont fusibles 
4 177°-178° sans décom position. 

Subst. : 0,0836 V—=arcm?8 4155 H=758mm.5a179 


N o/o trouvé: 30,18 — Calculé 0/o : 29,78 pour C&Ht10N? 


Avant de tenter la préparation de la semicarbazone de 
l’éthylacroléine dont je ne pouvais avoir qu’une tres faible 
quantité, j’ai voulu m’assurer des conditions optima de pré- 
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paration des semicarbazones des aldéhydes non saturés a-8. 
A cet effet, je me suis adressé a l’aldéhyde crotonique et ces 
essais m’ont donné l’occasion de faire quelques remarques 
réunies ci-dessous (*). 


Oxydation de laldéhyde 8-éthylallylique en acide 
: B-éthylacrylique (penténe-2-oique-1). — La méthode a 
oxyde d’argent convient particuliérement a cette transfor- 
mation : on emploie la baryte et fait n = 2 dans ’équation 
établie par MM. Delépine et Bonnet (?). Celle-ci devient : 


2R —CHO + 6NO*Ag-+ 4Ba(OH)? 
= (R.COO)?Ba + 3(NO%)?Ba + 4Ag + 2AgOH + 4H20. 


A une solution de 4 g. 55 de nitrate d’argent dissous dans 


() La semicarbazone de |’aldéhyde crotonique (F. 1849-1869) a été 
obtenue pour la premiere fois par M. Dourts (Thése Doctorat és scien- 
ces, 1913, p. 28) en milieu chlorhydrique, c’est-a-dire en ajoutant goutte 
a goutte l’aldéhyde crotonique directement a une solution trés concen- 
trée de chlorhydrate de semicarbazide et en refroidissant aprés chaque 
addition. J'ai pu reproduire aisément la semicarbazone de cette 
maniere, mais il est essentiel de faire recristalliser sur-le-champ le 
produit brut précipité; sinon, il y a liquéfaction progressive par 
transformation probable en cétotriazine. Par cristallisation immédiate 
dans l’alcool & 50 o/o, il se forme de belles aiguilles fusibles 4 194°- 
195° en tube capillaire. On obtient un meilleur rendement en semi- 
carbazone en refroidissant aprés chaque addition d’aldéhyde, non 
plus sous un courant d’eau mais dans un mélange de glace et de sel. 

En outre, M. Dounis signale qu’il y a échauffement considérable sans 
que rien ne cristallise et production de résines par concentration en 
opérant en milieu acétique, c’est-’-dire par le procédé classique. 

J’ai alors effectué la précipitation a — 18° et le rendement en semi- 
carbazone recristallisée dans l’alcool 4 50 o/o est encore plus élevé 
que dans les essais en milieu chlorhydrique : par exemple on ajoute 
peu A peu une solution de 0 g. 70 d’aldéhyde crotonique dans 3 cm® 
d’alcool A 959 & une solution, refroidie dans la glace et le sel, de 
1 g. 11 de chlorhydrate de semicarbazide, 1 g. 36 d’acétate de sodium 
hydraté dans 5 cm? d’eau, de maniére que la température ne s’éléve 
pas au-dessus de — 129; aprés essorage immédiat et cristallisation du 
produit dans l’alcool & 500 0, on recueille 1 g. de semicarbazone en 
belles aiguilles nacrées, feutrées et bien blanches (F. 194°-195°). 

Analyse : 

Subst : 0,1012 V = 28 cm? 6a 16° H = 761 mm. a 17° 
N o/o trouvé : 32,8 Calculé o/o : 33,07 pour C*H*ON 

Le mélange des semicarbazones obtenues dans les trois expériences 
précédentes est fusible & 193°-194°. 

(2) Loc. cit. 

Ann, de Chim., 9¢ série, t. XX (sept.-oct. 1923), 
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30 cm® eau, on ajoute og. 75 de penténal, puis, par 5 cm? 
toutes les cing minutes et en agitant sans cesse 110 cm® de 
baryte 0,34 N. Aprés un contact de 36 heures, on filtre pour 
séparer l’argent et l’oxyde d'argent; le filtrat incolore est 
saturé de CO2, puis concentré au bain-marie a 30 cm*. Une 
nouvelle filtration sépare le carbonate de baryum. Le filtrat 
acidulé par CIH est épuisé a l’éther; on élimine le solvant : 
le résidu constitué par l’acide @-¢thylacrylique, C?H® — CH 
=CH—CO?H, composé connu, fusible vers 7°-g°, ne cristal- 
lise cependant pas dans le chlorure de méthyle bouillaat. 

Pour caractériser cet acide, on le transforme en sel d’ar- 
gent : le résidu acide est mis a digérer avec une suspension 
d'un excés de carbonate de baryum (1 g. 50) dans 20 cm? 
d’eau. L’excés de sel de baryum est séparé par filtration et 
lavé avec quelques centimétres cubes d’eau chaude. Aprés 
refroidissement du filtrat, on y ajoute 20 cm* de nitrate d’ar- 
gent en solution au 1/10° et le sel d’argent précipilé qu’on 
essore est recristallisé dans l’eau chaude. 

J’ai analysé le sel ainsi recueilli (I) et le sel provenant de 
l"évaporation des eaux méres dans le vide sulfurique (II). 


Subst. Ag Ag olo 
I. 0,1310 0,0680 51,9 
I. 0, 1024 0,0535 5oyo 


Calculé pour C'H'O02Ag : 52,17 

Ce $-éthylacrylate d’argent a déja été préparé par une voie 
un peu différente (*). 

Oxydation complete de lalcool $-éthylallylique par le 
mélange chromique : caractérisation de lacide propio- 
nique. — Dans le but de déterminer la position de la double 
liaison dans la molécule de l’alcool $-éthylallylique, l’oxyda- 
tion chromique de celui-ci est réalisée d’aprés la réaction : 


C?H* — CH = CH —CH?20H + 302 
= C?H' —CO?H + CO2H— CO?H + H20, 


() R. Firria et J. Mackensig. Lieb. Ann., 1894, t. CCLXXXIII, p, 85. 
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Suivant la technique indiquée & propos de la préparation 
du penténal, on traite 2 g. d’alcool a détruire par une solu- 
tion de 13g. Go de bichromate de potassium et 18 g. 20 
d’acide sulfurique dans 200 cm’ eau. On chauffe au bain- 
marie jusqu’a réduction compléte, ce qui demande 6 heures 
environ. 

L’acide propionique étant plus soluble dans 1’éther que 
dans l’eau, on épuise la solution 4 l’éther apres refroidisse- 
ment, distille le solvant : le résidu franchement acide est 
dilué dans 140 cm? d’eau distillée et la solution est soumise 
a la distillation suivant la méthode de Duclaux. La courbe 
ainsi établie est un peu éloignée de celle de l’acide propio- 
nique, sans doute par suite de la présence d’un peu d’éther 
retenu qui fausse les résultats: mais il suffit d’évaporer de 
moitié Ja solution des sels de sodium obtenus dans la mani- 
pulation pour chasser complétement |’éther, puis d’acidifier 
par l’acide sulfurique et de distiller 4 nouveau pour obtenir 
des chiffres concordants dans de nouvelles déterminations 
sur 110 cm? du distillat. 


Trouvé : 11,4 22,4 33,1 43,8 52,9 63,1 73,2 80,2 87,7 .95,7 
Acide propionique : 11,5 22.8 33,5 44 54 63,3 72,5 81 88,5 go 


L’acide oxalique n’a pu étre caractérisé dans le résidu des 
acides enlevés par |’éther : il est d’ailleurs plus soluble dans 
’eau que dans ce solvant et l’on a eu recours a l’oxydation 
nitrique pour son identification. 

On a cherché enfin & déterminer la nature des acides orga- 
niques non enlevés par l’ther. A cet effet la solution chro- 
mique réduite est diluée de son volume d’eau et I’on distille 
de maniére a recueillir 300 cm?. La solution acide est fran- 
chement alcalinisée par de l’eau de baryte, puis, concentrée 
de moitié; on acidifie par l’acide sulfurique en léger exces, 
distille et recueille 150 cm’. 

Les chiffres trouvés pour les acides volatils contenus dans 
ce distillat sont intermédiaires entre les chiffres théoriques 
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de l’acide propionique et ceux de l’acide acétique, mais beau- 
coup plus voisins des premiers. Si |’on effectue au préalable 
une séparation par la méthode de Liebig en deux fractions 
I et II (voir premiére partie), on aboutit finalement aux 
résultats suivants : 
I 7,1 14,2 21,2 28,3 35,7 43,2 51 59,2 68,6 79,8 
I. 95 19,8 29,9 39,7 494 » 67,9 76,6 84.9 92,9 
Acide acétique : 5,9 12,2 18,7 25,6 32,7 40,4 48,7 57,5 67,5 80 
Les traces d’acide acétique retrouvées ici peuvent s’expli- 
quer par la présence dans la substance oxydée de traces de 
vinyléthylcarbinol incomplétement séparé dans la rectifica- 
tion finale, pourtant trés soignée, des produits obtenus 4 
partir des formines de l’éthylglycérine. 


Oxydation nitrique de l'alcool p-éthylallylique : identi fi- 
cation des acides oxalique et propionique. — Li’acide 
nitrique fumant (D = 1,48) détruit trop violemment |’alcool 
éthylallylique et l’on ne parvient 4 isoler que des traces 
d’acide oxalique. 

Il est préférable de se servir d’acide a 36°B. Dans 5 g. de 
cet acide refroidis sous un courant d’eau, on ajoute goutte a 
goutte o g. 86 d’alcool 4 oxyder; pendant |’addition on ne 
constate aucune manifestation, mais peu apres, l’oxydation 
se fait brutalement avec dégagement notable de chaleur et 
émission abondante de vapeurs nitreuses. Aprés refroidisse- 
ment, on dilue dans roo cm’ d’eau et ajoute de la chaux 
jusqu’a réaction franchement alcaline (3 g.). Le précipité est 
recueilli, lavé a l’eau jusqu’a ce que le filtrat ne donne plus 
la réaction des nitrates; il est dissous dans la plus petite 
quantité possible d’acide chlorhydrique et la liqueur lim- 
pide, neutralisée par l’ammoniaque, est additionnée d’acide 
acétique. Aprés repos, l’oxalate de calcium recueilli par cen- 
trifugation est lavé 4 l’eau et séché & 100°. 


Subst. : 0,0154; MnO*K 0,096 N: 2 cm 2 correspondant 
4 C?0'Ca.H?0 : 0,0154. 
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Le filtrat initial renferme du nitrate de calcium et les sels 
de calcium des acides organiques volatils ; on l’acidifie par 
SO‘H? et distille. Pour retenir la plus grande partie de 
lacide nitrique mélangé aux acides organiques, on ajoute au 
distillat la moitié de la quantité de soude nécessaire a sa 
neutralisation complete et distille de nouveau ; la liqueur 
recueillie est soumise 4 l’identification suivant la méthode 
de Duclaux : on retrouve nettement l’acide propionique. 


Trouve : 12,6 23,2 32,9 42,7 51,8 60,8 69,5 77,6 85,2 92,5 
Acide propionique : 11,5 22,8 33,5 44 54 £63,3 72,5 81 ~ 88,5 95 


CINQUIEME PARTIE 


DESHYDRATATION CATALYTIQUE DE L’ETHYLGLYCERINE 


Depuis 1843, date du premier essai de déshydratation de 
la glycérine par Redtenbacher (‘), cette réaction a suscité un 
nombre considérable de travaux (?). La fabrication de l’acro- 
léine a été reprise en France pendant la guerre pour les 
besoins de la défense nationale et A cette occasion, M. Moureu 
et ses collaborateurs ont entrevu la solution de divers pro- 
blémes, notamment celui de sa stabilisation, dont l'étude se 
poursuit actuellement sans relache. 

Ayant en mains les alcoylglycérines, c’eut été une grave 
lacune que de ne pas tenter l’action des déshydratants et l’on 
pouvait espérer instituer une méthode générale de prépara- 
tion des aldéhydes non saturés a-8 dont le procédé de prépa- 
ration a partir du terme en C® restait encore a trouver (3). 
C’était d’ailleurs uniquement dans ce but que j’avais cherché 
avant tout une synthése commode des glycérines homolo- 
gues (4). Disons tout de suite que la déshydratation ne 
s’effectue pas dans le sens souhaité : elle s’oriente tout diffé- 
remment et aboutit a la production, dans les fractions 
légéres, de mélanges inséparables par distillation fractionnée 


(*. J. Reprensacuer, Lieb. Ann,, 1843, t. XLVII, p. 113. 

(*) La bibliographie complete, qu’il est inutile de reproduire ici, se 
trouve dans une note de MM. Cu. Moureu et A. Luparr, C. R., 1919, 
t. CLXIX, p, 885, 

(*) La méthode d’obtention de la 8-éthylacroléine décrite dans la 
quatriéme partie de ce travail ne constitue encore qu’un mode de 
formation. 


(*) R. Derasy, Bull, Soc. Chim, 4 série, 1920, t, XXVII, p. 609. 
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dans lesquels on peut déceler l'acroléine elle-méme, une 
cétone vinylée et un composé du furfurane de constitution 
indéterminée. Les essais ont porté sur l’éthylglycérine en 
utilisant principalement comme catalyseur le sulfate de 
magnésium anhydre : le phénoméne présente la méme 
allure en présence de bisulfate ou d’acide phosphorique. 

Ce résultat pouvait étre prévu 4 l’examen des possibilités 
nombreuses de déshydratation de la molécule. 

Déja avec la glycérine ordinaire, & cété du processus 
classique de formation d’acroléine (I), on doit envisager le 
caS ou la premiére molécule d’eau s’élimine aux dépens de la 
fonction alcool primaire (II). 


[(CH?OH—CH=CHOH] + CH20H—CH2—CHO > CH?2=CH —CHO 


t (1) 
CH?0H —CHOH—CH?0H 


v 
[CH20H —C(OH)=CH? |-> CH?0H —CO—CH#> CH20 +CH?.CHO(II) 


D’ailleurs quand on effectue la décomposition sur pierre 
ponce 4 450°(*), les deux réactions précédentes se font avec la 
méme vitesse. 

Wohl et Mylo (2) ont montré que par déshydratation sur 
sulfate de magnésium anhydre, la réaction I est favorisée a 
basse température (330°-340°) alors qu'une élévation d’une 
trentaine de degrés seulement améne déja la production 
d’une quantité importante d’acétaldéhyde (réaction II). 

Devant ces faits, on doit envisager également des modes 
de décomposition variés pour |’éthylglycérine; le schéma 
tres complexe, reproduit ci-contre, comprend toutes les 


possibilités : 


(1) J.-U. Ner, Lieb. Ann,, 1904, t, CCCXXXY, p. 191. 
(2?) A. Wout et B. Myxo, Ber., 1912, t, XLV, p. 2046. 
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HO:sHOD — HO =) = HD—2:HD q 
OH ~ HD — HO = HI— cHO < [(HO)HO=HO— HO=HO—sHD] < HOsHI—HOHD— HO = HO — eH - 
a 
‘HD — 09 — HO= HO— HD < HO =(HO)D— HD = HD — 2H] 
OHO — 1.HeD + O2HD < HOc:HD — O00 — HO — sHed < ~=[HOcHD — (HO)D = HO — «Hea & 


7H0 = HO—09—:HI—«tH)D < HOcHO — «HO — OO — sHe) < =[HOzHD— HD = (HO)D — sHzD] 


OHO — sHO— HD =HO—:H9D r 


Y  OHO—:HO— HOHD — sid < [(HO)HD = HD — HOD — cHed] + 
OHD— HO=HD—2HO—sHD 


sHO— 00 —- AD =HD—-cHD < *HO — OD — HOHD — sHeD < — [kHD = (HO)D — HOHD — ehed] + 


<HOcHO — HOHD — HOHD — sD 
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Il en résulte que l’on peut s’attendre & obtenir dans les 
fractions légéres qui seules ont été étudiées (!) : 

Un alcool] diéthylénique (6) ; 

De l’aldéhyde formique et de l’aldéhyde butyrique (5) ; 

Deux penténals isoméres (2) et (3) ; 

Deux cétones non saturées isoméres (1) et (4). 

La séparation d’un tel mélange semble impraticable si 
toutes ces possibilités se réalisent a la fois, d’autant qu’elles 
n’excluent pas la coupure de la chaine avec production 
d’acroléine, ou des déshydratations avec formation d’un dérivé 
furfuranique du genre de celle-ci : 


CHOH — CHOH CH?— CH 
4 | 
CH?—CH? — CH? ies ts 
ys Nay 
HO 0 


En fait, lorsqu’on fait passer de l’éthylglycérine sur du 
sulfate de magnésium anhydre maintenu 4 340°-360° en 
s’'arrangeant de maniére a ce que les produits bouillant au- 
dessous de 130° soient immédiatement séparés, on obtient 
un liquide jaunatre a odeur piquante trés désagréable et 
lacrymogéne. Il se fait immédiatement deux couches : la 
couche aqueuse est décantée, le liquide supérieur est séché 
sur sulfate de sodium anhydre et rectifié. 

Ainsi qu’on le verra en détail plus loin, si l’on distille a la 
pression ordinaire, on aboutit 4 un enchevétrement des 
diverses fractions séparées tel qu’on n’est guére plus avancé 
aprés 7 ou 8 tours de rectification qu’a la premictre distilla- 
tion : il a été reconnu par la suite qu’il y avait production 
abondante de vinyléthylcétone et l’on sait que les cétones 
vinylées se polymérisent partiellement par distillation a la 


(1) Les fractions & point d’ébullition élevé doivent contenir non seu- 
lement les composé¢s intermédiaires indiqués ci-dessus, mais les ac¢tals 
des divers aldéhydes formés. 
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pression ordinaire ('). Si l’on rectifie dans le vide ce phéno- 
méne ne se produit pas, mais la séparation complete de 
corps 4 point d’ébullition rigoureusement fixe ne réussit pas 

© ° ° ’ a 
davantage, bien que j’aie consacré plus de 500 g. d’éthylgly- 
cérine a divers essais. 


PARTIE EXPERIMENTALE 


Je ne décrirai ici que les expériences réalisées a V’aide du 
sulfate de magnésium anhydre. 


1. — Appareillage. 


On s’est inspiré de l’appareil tres compliqué décrit par 
Wohl et Mylo (?) et de celui employé par Witzemann (3) 
pour la déshydratation de la glycérine ordinaire. 

Dans un four cylindrique chauffé électriquement, de 
30 cm. de long, et incliné 4 45° environ, on place le tube en 
verre dur dépassant de 5 cm. les deux extrémités et renfer- 
mant le catalyseur. Celui-ci s’obtient en chauffant en couches 
minces du sulfate de magnésium hydraté dans un récipient 
en tdle jusqu’a élimination complete de l'eau : on divise en 
morceaux de la grosseur d’un pois et s’assure que le sel ainsi 
préparé est bien neutre. L’extrémité supérieure du tube est 
obturée par un bouchon a deux trous dans lesquels on 
engage un thermométre dont le réservoir sera placé vers le 
milieu du tube indiquant ainsi la température moyenne de la 
masse et un siphon terminé lui-méme par un tube & enton- 
noir supportant une ampoule a robinet par laquelle on fait 
arriver l’éthylglycérine 4 déshydrater. Dans l’extrémité infé- 


(‘) E.-E, Buatse et M. Marre, Bull, Soc. Chim., 4 série, 1908, t. III, 
p. 271. 

\*) Loc. cit. 

(?) E.-J. Wirzemann, Am. Chem. Soc., 191, t, XXXVI, p. 1766. 
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rieure du tube s’engage un autre tube qui débouche dans un 
réfrigérant a pointes, naturellement descendant. Celui-ci est 
relié & un ballon a tubulure latérale plongé dans un bain 
d’huile maintenu aux environs de 150°-170° de maniére a ce 
que seuls les produits bouillant au-dessous de 130° puissent 
distiller et soient ainsi soustraits immédiatement au mélange 
des produits a point d’ébullition élevé. Enfin la tubulure du 
ballon s’engage dans un second réfrigérant descendant dont 
Pextrémité débouche dans une ampoule a décantation. 


On porte le catalyseur a 340° et maintient la température 
dans les limites 340°-360° pendant la durée de l’expérience. 
L’admission d’éthylglycérine est réglée par le robinet de 
ampoule supérieure et par un réchauffement éventuel du 
siphon. I] faut compter 3 heures environ pour déshydrater 
100 g. de produit. Le liquide se condense d’abord peu 
coloré, puis assez vite tres brun dans le premier réfrigérant ; 
dans l’ampoule terminale, le distillat se sépare en deux 
couches : l’inférieure, aqueuse, acide (renfermant SO?), 
presque incolore; la supérieure sensiblement neutre, trés 
mobile, jaune et d’odeur extrémement piquante. On décante 
l’eau acide et ajoute par petites fractions du bicarbonate de 
sodium 4 la couche supérieure jusqu’a cessation d’efferves- 
cence, puis on la séche sur sulfate de sodium anhydre. 


Le meilleur essai a donné pour 100 g. d’éthylglycérine 
déshydratés : 28 g. d’eau, 47 g. de produit surnageant et il 
est resté dans le ballon intermédiaire 6 g. d’un liquide vis- 
queux noiratre. 


Dans d’autres opérations, les produits a point d’ébullition 
élevé ont été, plus abondants: repassés sur le catalyseur, ils 
ont fourni & nouveau une certaine quantité de liquide bouil- 
lant en dessous de 130°, recueillis dans |’ampoule terminale. 
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il. — Fractionnement a la pression ordinaire. 


La rectification des produits de déshydratation de 300 g. 
d’éthylglycérine au moyen d'une colonne a pointes de 20 cm. 
de haut conduit aprés sept tours au résultat suivant : 


509-559: 3cm3 859- go®:3cem$ 120%1259: 1¢m3 

559-609: 2 » go% 95°9:3 » 1259-1309: 1 » 

609-659: 2 » 959-1009: 3 » 13091359: 1 » 

659-709: 2 » 1009-1059:5 » 50° 809sous 15 mm. 715¢em? 
70%750:2 » 1059-1109:7 » 80°-1009sous15mm.:10 » 
70°-809:2 » 1109-1159:5 » 100°-125°sous15mm.:10 » 
809-859: 4 » 115°-1209:3 » 1259-1759sous15mm.: 5 » 


La fraction 50°-55° redistille seule a point fixe a 520, tem- 
pérature d’ébullition de l’acroléine : elle en a l’odeur carac- 
téristique, colore la fuchsine bisulfitée en rouge violacé qui 
passe au bleu indigo a la longue ou par chauffage au bain- 
marie dans les conditions indiquées par MM. Frangois et 
Boismenu (!) et se combine au bisulfite de sodium. 

Les fractions distillant entre 75° et go° présentent la réac- 
tion des dérivés du furfurane : un copeau de sapin fraiche- 
ment coupé imprégné d’acide chlorhydrique rougit dans leur 
vapeur; mais toutes tentatives de fractionnement ultérieur 
avec isolement de corps a point d’ébullition fixe ont échoué. 
Observons que la présence d’aldéhyde butyrique peut étre 
prévue dans le mécanisme de déshydratation (5) ; il distille 
a 73°-77° : ces fractions sont vraisemblablement des mélan- 
ges de cet aldéhyde et d’un méthyldihydrofurfurane insépa- 
rables par distillation. 

La partie la plus abondante des produits rectifiés distille 
entre 100° et 120°. Nous écartons de suite la présence du 
penténal a-8 (Eb. vers 126°-130°); il ne peut s’agir que du 


—_—_———————————————— SSS 


(‘) M. Francois et E, Boismenu. Journ. Pharm. Chim., 7° série, 1915; 
t. XI, p. oa. 
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penténal isomére 8-y encore inconnu, ou des cétones iso- 
méres prévues (1) et (4), la vinyléthylcétone (4) (Eb,, =31°) 
et la méthylpropénylcétone (?) (Eb. '120°). 

L’action de la semicarbazide indique clairement que la 
majeure partie des produits est formée de vinyléthylcétone. 
Que l’on fasse réagir le chlorhydrate de semicarbazide en 
solution chlorhydrique ou en solution acétique sur l’une 
quelconque des quatre fractions isolées de 5° en 5° entre 100° 
et 120°, on n’obtient que des précipités amorphes, insolubles 
dans les dissolvants usuels, et pour lesquels le dosage d’azote 
donne des résultats intermédiaires entre les chiffres théori- 
ques d’une semicarbazone (29,7 0/0) et d’une semicarbazo- 
semicarbazone (38,8 0/o) de tous ces isoméres C®H8O : c’est 
bien la la caractéristique des cétones vinylées (°). 

Par exemple, le produit préparé a partir de la fraction 
115°-120°, simplement lavé a l’eau et a l’alcool, séché dans le 
vide, fond & 244° avec décomposition et renferme 36,54 0/o 
d’azote ; redissous dans un énorme volume d’eau a |’ébulli- 
tion, il reprécipite par refroidissement, fond a 252° et titre 
36,8 o/o en azole. 

Le penténal @ y, CH3—CH=CH —CH?—CHO, aurait vrai- 
semblablement donné une semicarbazone normale puisque le 
penténal a-® en donne une; or l’aptitude réactionnelle de la 
double liaison doit diminuer avec son éloignement du grou- 
pement fonctionnel aldéhyde. 

La méthylpropénylcétone bout d’abord a 120°-121°, c’est- 
a-dire A la limite supérieure des fractions dont il est ques- 
tion ; d’aprés M. Blaise, elle posstde une odeur. moins 
piquante quela méthylallylcétone ; elle réagit avec une molé- 
cule de semicarbazide en formant la semicarbazone normale 
et avec deux molécules avec production de semicarbazosemi- 


(1) E.-E. Braise et M. Marre. Loc. cit. 
(2) E,-E, Buatse. Bull. Soc. Chim,, 3° série, 1905, t. XXXII, p. 4h. 
(3) M. Maire. Bull. Soc. Chim., 4° série, 1908, t. ILf, p. 273. * 
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carbazone et si l’on tente la recristallisation de cette der- 
niére, il y a séparation d’hydrazodicarbonamide (F. 241° 
— 47,45 o/o d’azote). 

Rien de semblable n’a été observé dans le cas présent. Il 
est donc logique d’admettre qu’il s’agit plutét de vinyléthyl- 
cétone distillant mal a la pression atmosphérique ; et, pour 
que la démonstration soit plus compléte, on a essayé d’en 
préparer des dérivés cristallisés 4 partir des fractions issues 
d’une rectification dans le vide. 


ill. — Fractionnement dans le vide. 


A partir de 200 g. d’éthylglycérine, la séparation dans le 
vide permet d’isoler aprés plusieurs tours sous 65 mm. : 


I>). '25%3at 8g. 

II. 309-400 Whale 
III. 409-50 Ager: 
TV. 4009-558 9 g. 50 


La semicarbazide précipite toujours des produits amor- 
phes incristallisables dans les solvants usuels et de nature 
indéterminée. Une analyse sur une fraction rectifiée & nou- 
veau et distillant entre 38° et 45° sous 55 mm., donc au voi- 
sinage du point d’ébullition de la vinyléthylcétone indiqué 
par MM. Blaise et Maire (31° sous 47 mm. et 38° sous 60 en- 
viron), montre bien que le produit n’est pas pur : il renferme 
de l’acroléine et le fractionnement dans le vide se montre 
inefficace : 


Subst. :0,2296 CO?: 0,5483 H20 : 0,1816 


Trouvé o/o Cr Go, 12 H : 8,78 
Calculé o/o Cre sini H : 9,52 pour C®H8O 
Calculé o/o C : 64,28 H : 7,14 pour C3H‘'O 


Il est possible qu'il y ait également des traces de composé 
furfuranique, car l’essai au copeau de sapin est positif et le 
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liquide a une densité de 0,895 a 19°, chiffre un peu élevé 
pour une cétone non saturée C®H®O (la densité de la vinyl- 
éthylcétone pure n’a pas été indiquée, mais celle de la méthyl- 
propénylcétone est de 0,861 a 15°) : on sait d’autre part que 
Henninger (‘) a séparé dans les produits de réduction de 
_t kg. d’érythrite par Vacide formique au moyen d’une 
colonne Henninger-Le Bel a 15 plateaux, 26 g. d’aldéhyde 
crotonique (D'*=0,8645) de 167 g. de dihydrofurfurane 
(D** = 0,9503). 


IV. — Action de l’hydrate d’hydrazine. 


Parmi les réactions des cétones vinylées décrites par 
Maire (?), la transformation en alcoyl-3-pyrazolines par 
action de l’hydrate d’hydrazine semble la plus caractéris- 
tique, car celles-ci lui ont donné des corps bien cristallisés : 
un picrate et une phénylurée. 

Les résultats précédents ayant démontré que |’on n’abou- 
tissait pas 4 un corps pur, j'ai cependant tenté la transfor- 
mation : l’alcoylpyrazoline ne pouvant étre souillée que par 
Ja pyrazoline simple provenant de l’action du réactif sur 
Vacroléine. Je n’ai pu réussir dans cette voie, malgré des 
essais répétés. La condensation avec l’hydrate d’hydrazine 
présente bien les apparences de la réaction décrite par Maire 
pour la vinyléthylcétone et par Wirsing (*) pour l’acroléine : 
il y a échauffement notable et l’odeur piquante du produit 
disparait. Dans la rectification finale, on isole bien un peu 
de liquide a odeur de base distillant & 76°-80° sous 22 mm. 
(éthyl-3-pyrazoline : 76° sous 22 mm.) mais dont le picrate 
recristallisé dans l’alcool est fusible 4 190° (au lieu de 117° 


(!) Loc. cit. 
(?) Loe. cit. ¥ 
(3) F. Wirsine. Journ. prakt. Chem., 2° série, 1894, t. L, p. 538. 
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indiqué par Maire) ; mélangé a du picrate d’hydrazine recris- 
tallisé également dans |’alcool (F. 190°), le produit fond a la 
méme température. Les bases formées se sont donc décom- 
posées a la distillation dans le vide avec élimination d’hy- 
drazine. 

Je dois ajouter que dans une expérience ou j’ai fait réagir 
hydrate d’hydrazine en excés, il s’est formé une quantité 
appreciable d’un composé cristallisé ressemblant aux pail- 
lettes d'acide borique, trés volatil, F. 80°-81°, et dont la com- 
position centésimale correspond a une dihydrazocétazine 
de la vinyléthylcétone, C!°H**N®, c’est-a-dire & la cétazine 
normale ayant fixé une molécule d’hydrazine sur chaque 
double liaison, ce qui n’a rien de surprenant, ces doubles 
liaisons se trouvant en 2-3 par rapport aux carbonyles élec- 
tronégatifs : 


CH’ — CH —C=N — N=C— CH — CH? 
NH cons danehn 
Nie NH? 

A la solution dans l’alcool méthylique des quatre fractions 
indiquées plus haut dans une rectification dans le vide, on 
ajoute de hydrate d’hydrazine jusqu’a ce que le liquide ne 
présente plus d’odeur piquante, ce qui demande environ le 
poids de la fraction considérée. Il y a échauffement notable 
et l'on refroidit. Le lendemain l’alcool méthylique est chassé 
dans le vide (on réunit pour cette élimination I et II d’une 
part, HI et IV d’autre part). On constate que par repos, le 
liquide résiduel, provenant de I et II, cristallise presque 
entitrement. Les cristaux sont essorés, lavés 4 l’éther ; ils 
sont alors trés brillants et rappellent l’aspect des écailles 
d’ablettes ; pulvérisé, lavé encore une fois & fond a l’éther et 
séché dans le vide, le produit fond & 80°-81° et posséde une 
odeur légérement opiacée. La dihydrazocétazine ainsi isolée 
est soluble dans l’eau, l’alcool et le chloroforme, peu soluble 
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dans |’éther; elle ne décolore pas instantanément une solu- 
tion chloroformique de brome, ne réduit la liqueur de Feh- 
ling qu’a chaud. Aprés un mois environ, le produit enfermé 
dans un flacon bien bouché s’est résinifié. 


Combustion : 

Subst. : 0,1472 CO?:-0,2868 H?0: 0,1444 

Trouvé 0/o C : 53,1 H: 10,8 

Calculé o/o Ge52,6 H : 10,5 pour C1¢H?4Né6 


Dosage d’agote. — Le produit est extrémement volatil, et 
l’on ne peut obtenir le chiffre théorique d’azote; une partie 
de la substance est décomposée par CuO ou entrainée par le 
courant de CO? pendant la chasse d’air, et l’on pergoit nette- 
ment l’odeur caractéristique de cétone non saturée a l’extré- 
mité du tube a dégagement de l’appareil sous la cuve 4 mer- 
cure. M. Maire a observé des faits du méme ordre avec les 
alcoylpyrazolines et je n’avais pas ici la ressource d’enfermer 
la substance dans une ampoule, pour la briser au moment 
de commencer réellement la combustion. Les premiers dosa- 
ges ont donné 24,3 et 31,6 o/o d’azote ; en prenant la précau- 
tion de placer la substance vers le milieu du tube et de ne 
chauffer que l’extrémité la plus éloignée contenant le carbo- 
nate de manganése, on pergoit encore |’odeur de cétone. 


Subst. : 0,1007 V=28 cm?6 a 15° H=761mm.9g 423° 
Trouvé : N o/o : 33,07 Calculé o/o : 36,8 pour C1°H?4#Né 


D’autre part, les produits de condensation avec l’hydrazine 
des fractions III et IV n’abandonnent qu’une faible quantité 
de dihydrazocétazine aprés élimination de l’alcool méthyli- 
que ; on l’essore et le filtrat est rectifié dans le vide. Les dif- 
férentes parties du distillat (70° 4 72° sous 23 mm. ; 72°-78°; 
78°-80°) laissent encore déposer des cristaux de cétazine que 
l’on sépare ; les picrates des liquides d’essorage présentent 
toujours le point de fusion du picrate d’hydrazine. 


Ne pouvant réussir a obtenir la pyrazoline directement 
Ann, de Chim., g° série, t. XX (sept,-oct, 1923). 
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avec la vinyléthyleétone et M. Maire ayant signalé que I’hy- 
drate d’hydrazine réagissait mieux sur les cétones chloréthy- 
lées que sur les cétones vinylées, j’ai alors pensé a fixer ClH 
sur la double liaison de la vinyléthylcétone ; mais le produit 
toujours souillé d’acroléine donne un mélange d’éthylchlor- 
éthylcétone et d’aldéhyde §-chloropropionique, ce derniér 
se polymérisant en grande partie (+) et la séparation sur de 
petites quantités est encore impraticable. 


CONCLUSIONS 


Les principaux résultats exposés dans ce travail peuvent 
étre résumés de la maniére suivante : 


1° On ne connaissait jusqu’ici que des modes de formation 
des a-monoalcoylglycérines et, pour la méthyl- et l’éthyl- 
glycérine seulement. J’ai proposé une méthode de prépara- 
tion, appliquée aux quatre premiers termes de la série, qui 
permet de les obtenir avec un rendement convenable (60 0/o 
en moyenne a partir des vinylalcoylcarbinols mis en ceuvre) ; 
ces composés peuvent maintenant servir de matiére premiére 
abondante a des recherches ultérieures. 


2° La synthése que j’ai établie m’a donné I’occasion d’étu- 
dier assez complétement les conditions optima de la conden- 
sation de l’acroléine avec les organé-magnésiens mixtes, 
réaction qui conduit aux vinylalcoylcarbinols. Comme déri- 
vés cristallisés de ces alcools, on s’est adressé aux allopha- 
nates. Le vinylbutylcarbinol a été soumis avec succés au 
dédoublement optique. 
ae EOI OS iar 2b ei eh dees Sees 


(‘) Ch. Moursu. Ann. Ch. et Phys., 7° série, 1894, t. II, p. 157. 
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3° En vue de me rendre compte a quel terme s’arréterait 
pratiquement la condensation de l’acroléine avec les organo- 
magnésiens, j’al essayé de préparer le vinylnonylcarbinol, 
mais le faible rendement observé ne permet pas de réaliser 
la transformation ultérieure en nonylglycérine : des réactions 
parasites dominantes donnent surtout du nonane, du nonéne 
et de l’octadécane. 


4° Le passage des vinylalcoylcarbinols aux alcoylglycérines 
se fait d’abord par fixation d’une molécule de brome sur la 
double liaison de ces alcools : les dibromhydrines obtenues 
traitées en milieu acétique par les acétates alcalins fondus 
donnent des mélanges de di- et de triacétines. On a obtenu 
ces derniéres & |’état pur par action de lanhydride acétique 
sur le mélange brut de l’opération. 


5° Divers essais ont montré que la transformation des acé- 
tines en glycérines est aisée en utilisant l’alcoolyse par 
6 molécules d’alcool méthylique pur, quitte a saponifier les 
derniéres traces d’acétines qui restent au moyen de la chaux. 


6° Il m’a paru utile de déterminer parmi les nombreuses 
réactions de la glycérine ordinaire proposées par M. Denigés 
celles qui demeurent spécifiques de ce composé. En les appli- 
quant dans des conditions exactement identiques aux alcoyl- 
glycérines, on a constaté que quelques-unes seulement 
restent caractéristiques, mais suffisent a l’identification rigou- 
reuse de la glycérine dérivée du propane. 


7° En possession des alcoylglycérines, j’ai préparé leur- 
dibromhydrines, leur tribromhydrines, quelques épibrom- 
hydrines et les tribenzoines des glycérines liquides a la tem- 
pérature ordinaire. Le passage des dibromhydrines aux 
tribromhydrines n’a pu étre réalisé qu’au moyen du penta- 
bromure de phosphore : cet exemple s’ajoute 4 d’autres 
antérieurement connus. 


230 R. DELABY 


8° L’épibromhydrine-2-3 de l’éthylglycérine se comporte 
vis-a-vis des organo-magnésiens comme l’épichlorhydrine de 
la glycérine ordinaire : en présence des organo-magnésiens 
alcoylés, il se fait uniquement de la dibromhydrine 1.3., 
avec les magnésiens arylés, on constate également la forma- 
tion de ce composé et en outre, de la monobromhydrine nor- 
male attendue, que l’on a caractérisé par transformation en 
amino-alcool. 

9° La constitution de la dibromhydrine-1-3 issue des réac- 
tions précédentes a été établie en comparant l’action des 
amines secondaires (diméthylamine, diéthylamine) et celle 
du mélange chromique sur ce composé et sur l’isomére-1-2 
préparé directement. 


10° J’ai étudié l’action des sels haloides de magnésium 
sur l’épibromhydrine de l’éthylglycérine ce qui conduit aux 
dihalohydrinés-1-3 de ce triol; & cette occasion, j’ai montré 
que la solution hydro-alcoolique de chlorure de magnésium 
ne pouvait étre considérée comme réactif des oxydes d’éthy- 
léne-« qu’a la condition de faire entrer les constituants dans 
les proportions de deux molécules du composé 4 fonction 
oxyde d’éthyléne pour une de sel de magnésium. 


11° L’action de l’acide formique enexcéssur|’éthylglycérine 
donne un mélange de formines dont la composition moyenne 
est sensiblement celle d’une diformine : en réalité, il y a tou- 
jours une triformine cristallisable. Lorsqu’on soumet le 
mélange des formines & l’action de la chaleur (210 & 270°), 
cette triformine reste inaltérée, les mono- et diformines per- 
dant les éléments de l’eau et de l’anhydride carbonique se 
décomposent avec production d’éthers formiques du vinyl- 
éthylcarbinol et de l’alcool $-éthylallylique. 


12° L’oxydation de ce dernier alcool a permis d’en établir 
la constitution, et chemin faisant d’obtenir l’aldéhyde corres- 
pondant, C?H® —CH=CH—CHO. Ce procédé généralisé 
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Constituerait un mode de formation des aldéhydes non satu- 
res R— CH=CH — CHO non substitués en «. 

Quelques remarques intéressantes ont été signalées relati- 
vement 4 l’obtention des semicarbazones des aldéhydes de ce 


type. 


13° La déshydratation catalytique de l’éthylglycérine sur 
sulfate de magnésium anhydre a 340°-360° aboutit 4 un 
mélange extrémement complexe dans lequel on a caractérisé 
la présence d’acroléine, de vinyléthylcétone et d’un dérivé du 
furfurane de constitution indéterminée. 


14° J’ai dressé ci-dessous la liste des composés nouveaux 
isolés au cours de ces recherches et dans |’ordre de l’exposé : 


Vinylpropylcarbinol, 

Vinylbutylcarbinol, 

Allophanate de vinylméthylcarbinol, 

Allophanate de vinyléthylcarbinol, 

Allophanate de vinylpropylcarbinol, 

Allophanate de vinylbutylcarbinol, 

Phényluréthane du vinylbutylcarbinol, 

Phtalate acide de vinylbutylcarbinol, 

Nonéne-1, 

Dibromo-1-2-nonane, 

Vinylnonylearbinol, 

Dibromo-1-2-dodécanol-3, 

Triacétine de la propylglycérine, 

Triacétine de la butylglycérine, 

Propylglycérine, 

Butylglycérine, 

Dibromo-1-2-butanol-3 (Dibromhydrine de la méthylglycérine). 

Dibromo-1-2-hexanol-3 (Dibromhydrine de la propylglycérine), 

Dibromo-1-2-heptanol-3 (Dibromhydrine de la butylglycérine), 

Tribromo-1 2-3-pentane (Tribromhydrine de Véthylglycérine), 

Tribromo-1-2-3-herane (Tribromhydrine de la propylglycé- 
rine), 
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Tribromo-1-2-3 heptane (Tribromhydrine de la butylglycérine), 

Oxy-2-3-bromo-1-butane (Epibromhydrine.de la méthylglyceé- 
rine), 

O.cy-2-3-bromo-1-heptane (Epibromhydrine de la butylglycérine), 

Tribenzoine de la méthylglycérine, 

Tribenzoine de l’éthylglycérine, 

Dibromo-1-3-pentanol-2, 

Un diéthylaminophénglpentanol, 

Deux tétraméthyldiaminopentanols, 

Deux tétréthyldiaminopentanols, 

Semicarbazone cétotriazine de la dibromo-1-2-pentanone-3, 

Dibromo-1-3-pentanone 2 et sa bromocétotriazine, 

Triformine de léthylglycérine, 

Alcool -cthylallylique et son allophanate, 

B-éthylacroléine et sa semicarbazone, 

Dihydrazocétazine de la vinyléthylcétone. 


(Faculté de Pharmacie de Paris). 
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ETUDE DE L’EQUILIBRE ENTRE 
LE CHLORURE ET LIODURE DE PLOMB 
ET QUELQUES CHLORURES ET IODURES 
ALCALINS EN SOLUTION AQUEUSE 


Par Mme N. DEMASSIEUX 
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CHAPITRE PREMIER 


De multiples combinaisons doubles d’halogénures de 
plomb et d’halogénures alcalins ont été décrites par divers 
auteurs. Malgré la publication de nombreux et sérieux tra- 
vaux, un certain désaccord régnait, concernant la composi- 
tion de ces sels doubles, et méme l’existence de certains 
d’entre eux. Il m’a semblé intéressant de préciser les condi- 
tions de leur formation, et de déterminer 4 nouveau leur 
composition et leurs propriétés. 

Pour ce faire, je me suis adressée & la méthode bien con- 
nue des solubilités qui a été appliquée avec succés dans des 
cas analogues par de nombreux chercheurs, en particulier 
par Vant/hoff et Roseboom. 
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Pour l’étude de la solubilité du chlorure et de l’iodure de 
plomb dans les chlorures de potassium, sodium, ammo- 
nium, lithium et les iodures de potassium et d’ammonium, 
j‘ai mis en présence d’un volume d’eau connu des quantités 
déterminées d’un sel halogéné de plomb et d’un sel halogéné 
alcalin, dans des proportions telles que la solution reste tou- 
jours saturée, tout au moins par rapport a l’un des sels. Le 
dépét était finalement constitué soit par un halogénure de 
plomb, soit par un halogénure alcalin, soit par un sel dou- 
ble résultant de l’union des deux précédents, soit, aux points 
singuliers, par un mélange de deux des sels. 

La méthode consiste a faire varier les concentrations, de 
zéro a l’infini, d’abord de l’un des deux sels composants en 
présence d’un excés de l’autre, puis de celui-ci en présence 
d’un excés du premier. 

On obtient de cette maniére, 4 une température fixée, une 
série de points déterminés, que l’on réunit surun diagramme 
par une courbe dont les points singuliers renseignent sur le 
nombre des composés définis qui se trouvent en équilibre 
avec la solution, chacun d’eux possédant une solubilité qui 
lui est propre. Pour chacun des points de la courbe, la solu- 
tion et le dépét solide correspondant sont analysés. 

Quand la concentration de la solution devient telle qu’un 
deuxiéme composé apparait, le point correspondant est « un 
point invariant », résultant de l’intersection de deux bran- 
ches de courbes de solubilité appartenant 4 deux des compo- 
sés en question. Ce point reste fixe tant qu'il se trouve dans 


le dépét solide deux sels définis en présence lun de 
l’autre. 


Guidée par cette loi, qui s'est toujours trouvée vérifiée, 


aux erreurs expérimentales pres, j’opérais d’abord avec un 
excés de l’un et de l’autre sel. Alors la composition de la 
liqueur restait constante bien que le dépét eut une composi- 


tion variable, car l’excés de l’un des deux sels diminuait 
d’une expérience & l’autre. 
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Lorsque la composition de la liqueur variait alors que 
celle du dépét restait fixe, j’obtenais la courbe de solubi- 
lité du composé bien défini formant alors la phase solide. 

Ces syst¢mes admettent trois constituants : les deux sels 
employés et l’eau. La loi des phases s’exprime par la rela- 
tion: 


v n+ 2—9 


i 


n 


Dans tous les cas il y a une phase liquide et une phase 
vapeur. Suivant les courbes de solubilité, il n’y a qu’une 
phase solide : 


v,= 2. 


Aux points singuliers ou deux courbes de solubilité se 
coupent, il y a deux phases solides : 


c 
Il | 
9 
‘ 


Ces points jouissent donc, tant que la température est 
maintenue invariable, des propriétés de points invariants. 
Mais le lieu de ces points est une courbe de monovariance, 
alors que la température joue le réle de variable. 


Appareils. — Pour réaliser expérimentalement cette étude 
je me suis servie de différents appareils que j’ai di bien 
souvent modifier suivant les conditions ou j’ai opéré. Ainsi, 
i la température ordinaire les solutions étaient mises dans 
des flacons de 500 cm? environ, bouchés 4 l’émeri. Les solu- 
bilités du chlorure et de Piodure de plomb sont assez faibles 
dans l’eau aux environs de 20°. Pour accélérer |’établisse- 
ment de l’équilibre une agitation énergique est nécessaire. 
Je la réalisais avec un agitateur construit de la maniére sui- 
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vante : sur un axe horizontal, supporté par un pied vissé sur 
une planche, sont fixés de part et d’autre : 1° une roue, 
munie d’une gorge ou passe une courroie de transmission ; 
2°l’appareil qui supporte les flacons & agiter. Un axe abou- 
tit A deux traverses percées chacune de deux trous symétri- 
quement placés. Dans ces ouvertures sont engagées deux 
tiges qu’on peut immobiliser par un écrou. A l’une de ces 
tiges est fixée une plateforme constituée par un disque 
métallique muni d’un rebord. La tige opposée supporte une 
capsule métallique. Le flacon contenant la solution a agiter 
est calé entre ces deux supports. Des feutres suffisamment 
épais et convenablement disposés servent a éviter les chocs. 
L’agitateur est mis en mouvement par un petit moteur élec- 
trique. Un rhéostat permet de régler la vitesse de rotation. 
Le tout était installé dans la cave la plus profonde du labo- 
ratoire, ou la température reste pratiquement constante 
pendant un temps suffisant pour que toute une série d’expé- 
riences puisse étre réalisée malgré les variations de la tem- 
pérature extérieure. 

Pour opérer a 50° je me suis servi d’une étuve de grandes 
dimensions munie d’un régulateur bimétallique. Les plus 
fortes variations de température que j’ai observées ne dépas- 
saient pas un demi-degré. Les solutions & étudier étaient 
mises dans des flacons de 500 cm? bouchés Al’émeri; ils 
étaient agités 4 la main plusieurs fois par jour. Dans ces 
conditions, l’équilibre est atteint en 12 heures environ, 
comme je m’en suis assuré a plusieurs reprises. Malgré 
cette remarque j’ai toujours laissé les flacons dans |’étuve 
pendant plusieurs jours en les agitant le plus souvent possi- 
ble. Dans le cas de fortes variations de solubilité, les solu- 
tions ont été maintenues d’abord pendant plusieurs heures 
et a plusieurs reprises 4 une température supérieure a 
79°-80° avant de les maintenir a 50° de maniére que Péqui- 
libre s’établisse & partir d’une solution plus chaude et par 
conséquent plus riche en corps A étudier, dont elle aban- 
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donne l’excés par cristallisation. J’ai d’ailleurs trouvé des 
avantages 4 cette maniére d’opérer : on obtient souvent des 
cristaux plus gros que quand on part d’une solution froide 
et qu’on la porte a 50°, 

Pour réaliser les expériences 4 la température de 100°, j’ai 
employé un grand récipient d’une vingtaine de litres de 
capacité, rempli d’eau bouillante. Pour éviter une trop 
grande évaporation, ce thermostat était muni d’un couvercle 
et les pertes d’eau étaient compensées par un dispositif a 
niveau constant. Tout ce systéme était chauffé par un groupe 
de becs Bunsen. Les flacons, fermés avec des bouchons de 
caoutchouc, étaient suspendus dans ce thermostat de facon 
que l’eau en ébullition arrive au col. 

Ces flacons étaient agités 4 la main le plus souvent possi- 
ble et sans les sortir du bain. L’équilibre était établi au 
bout de deux heures environ de chauffage, comme je I’ai 
vérifié par les dosages des solutions aprés des temps varia- 
bles de séjour dans le thermostat. Toutefois pour étre sire 
que la solubilité maximum était atteinte, j’ai maintenu les 
solutions 4 la température de 100° pendant 8 heures et quel- 
quefois plus longtemps. Dans les cas ou je pouvais craindre 
que la dissolution des sels de plomb ne se fit pas assez rapi- 
dement, malgré l’agitation, en partant d’une solution froide 
plongée dans le bain d’eau bouillante, je partais d’une solu- 
tion que je portais préalablement a l’ébullition, sa tempéra- 
ture étant supérieure 4 100°. A cet effet je me servais d’un 
ballon de 250 cm? environ ou je mettais les quantités de sels 
et d’eau nécessaires; le tout était chauffé a |’ébullition. En 
vue d’éviter les pertes en eau par évaporation pendant 
‘ébullition de la solution et par suite le changement de la 
concentration, le ballon était muni d’un réfrigérant ascen- 
dant. Aprés avoir maintenu |’ébullition pendant 1 4 2 heures 
le ballon contenant la solution ainsi traitée était plongé pen- 
dant plusieurs heures dans le bain-marie 4 100°. C'est par 
cette méthode que j’ai obtenu les plus belles cristallisations 


238 N. DEMASSIEUX 


de sels doubles, les cristaux pouvant atteindre quelques 
millimetres. . 


Prélévement des solutions. — Les prélévements des liqui- 
des ont été faits 4 l'aide d’une pipette de 10 cm® spéciale- 
ment modifiée sur le modéle courant. Aux températures de 
50° et 100°, pour éviter la cristallisation partielle du liquide 
prélevé qui se produisait au contact des parois de la pipette, 
j'ai toujours portée celle-ci préalablement 4 une température 
légérement supérieure a celle de la solution a étudier; a cet 
effet je laissais séjourner assez longtemps la pipette dans une 
étuve. Quelquefois méme, dans les cas ou il s’agissait de 
solutions trés concentrées qui se prennent en masse par le 
moindre abaissement de température, je protégeais les 
parois de la pipette par un manchon de toile d’amiante. 


Prélévement des cristaux. — Tous les sels doubles que 
j'ai eu a étudier sont décomposables par l'eau, fut-elle 
refroidie 4 zéro degré. Les lavages a l’eau m’étaient donc 
interdits. Pour le nettoyage des cristaux, j’ai employé la 
méthode d’essorage. A la température ordinaire, je filtrais la 
solution a la trompe et, aprés |’élimination aussi compleéte 
que possible des eaux-méres, les cristaux étaient rapidement 
essorés entre des feuilles de papier-filtre, d’abord avec la 
main, finalement avec la presse. En changeant le papier tant 
qu'il apparait humide, on arrive a extraire pratiquement 
tout le liquide. L’erreur due 4 la présence de traces d’eau- 
mére est insignifiante, comme je l’ai vérifié en mettant des 
paillettes de mica, de dimensions semblables a celles des 
cristaux, en contact avec les solutions expérimentées. Aprés 
les essorages réalisés dans les conditions décrites plus haut, 
la quantité de sels retenue était négligeable, méme dans le 
cas de solutions trés concentrées. 

Pour isoler les cristaux 4 des températures supérieures 
(50° et 100°), j’ai employé un large tube d’essais qui portait 
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a mi-hauteur une toile métallique de platine a fines mailles ; 
ce double fond était modelé en forme de panier, que je pou- 
vais retirer de l’éprouvette a l’aide de trois fils de platine 
qui le supportaient. Les cristaux, avec un peu de solution, 
étaient jetés sur le fond métallique percé. De fortes secous- 
ses imprimées a l’appareil permettaient de faire tomber au 
fond du tube presque tout le liquide. Pour que la solution ne 
précipite pas pendant ces opérations, l'appareil était main- 
tenu a la température de l’expérience. Ce procédé présentait 
Vavantage de ne retenir que les plus gros cristaux, les fins 
traversant généralement le fond perforé. II s’agissait ensuite 
d’éliminer les petites quantités d’eau-mére adhérente aux 
cristaux. A cet effet ceux-ci étaient sortis de l’éprouvette avec 
la toile métallique et jetés sur des feuilles de papier-filtre 
préalablement chauffées dans une étuve 4 une température 
légérement supérieure a celle de l’extérieur. J’essorais le 
plus rapidement possible les cristaux sur le papier-filtre 
chaud d’abord a la main, ensuite 4 la presse. Presque tou- 
jours l’erreur résultant de la présence d’une trace d’eau- 
meére était faible, sauf dans le cas d’un dérivé de chlorure de 
plomb et de chlorure d’ammonium, qui m’imposa de modi- 
fier le mode opératoire. 

Ce sel double PbCl?, 2NH‘Cl apparaissait au-dessus de 
80° dans des solutions presque complétement saturées de 
chlorure d’ammonium. Malgré toutes les précautions prises 
pour opérer trés rapidement a la plus haute température 
possible, les cristaux renfermaient presque toujours un exces 
non négligeable de chlorure d’ammonium, ou du sel 2PbCl?, 
NH‘Cl, dont on pouvait constater la présence par l’examen 


microscopique. 


Méthodes analytiques. — Le plomb, aussi bien dans les 
solutions que dans les cristaux, a ét¢ dosé gravimétrique- 
ment presque toujours a l'état de chromate de plomb en 
prenant les précautions d’usage. Le dosage sous forme de 
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sulfate, plus généralement employé, a di étre écarté dans la 
plupart des cas. En effet les sulfates de_potassium et d’am- 
monium forment un sel double avec le sulfate de plomb, sel 
blanc, ressemblant a ce dernier A tel point que sous le 
microscope je ne pouvais distinguer si j’avais affaire a du 
sulfate de plomb pur ou son mélange, avec son sel double. 
Ce produit est difficilement décomposable par |’eau surtout 
lorsqu’il est a base de sulfate de potassium. M. Barre (*)a fait 
la méme remarque. Aucun traité d’analyse ne fait, 4 ma con- 
naissance, mention de cette difficulté analytique. Avant 
M. Barre, E. Becquerel (), Ditte (3), Belton (*) ont signalé 
existence du sulfate double de plomb et de potassium, 
Weehler et Litton (*) et ensuite Ditte (*) celle du sulfate dou- 
ble de plomb et d’ammonium, mais ces auteurs n’ont pas 
traité de l’application de ce phénoméne a la pratique des 
dosages. M. Barre a déterminé le champ d’existence de ces 
sulfates doubles et indiqué d’aprés cela les conditions exac- 
tes de dosage du plomb dans de tels cas. Comme il fallait 
faire digérer le sulfate de plomb avec une certaine quantité 
d’eau pendant assez longtemps, le dosage du plomb a |’état de 
sulfate ne présentait ni l’avantage de Ja rapidité, ni celle de 
la sécurité. Mes observations sur l’impossibilité des dosages 
de plomb a l'état de sulfate en présence de sels de potassium 
viennent d’étre confirmées par l'étude de M. Winkler (°). 
La surcharge du sulfate de plomb brut précipité dans ces 
conditions est considérable, méme en présence de petites 


(‘) Barre. Contribution & l’étude de sels doubles formés par les 
sulfates peu solubles et les sulfates alcalins. Thése de doctorat, 
1910, 

(?) BecguerEL. C. R., 63, 1, 1866 
(*) Dirre. Annales de Chimie et de Physique, 5* série, t. XIV, p. 190, 
1878, 

(‘) Betton. Chemical News, t. XCI, p. 191, 1905. 

(*) Worncer et Lirron, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XLII, 
p. 126, 1842. 

(°) Winguer. Zeit. angew. Chem. t.'35, p. 715, 716 ; 1a. 1922 et t. 35, 
p. 662, 663 ; 11. 1922. 
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quantités de sel de potassium, et cet analyste recommande, 
dans ce cas de précipiter tout d’abord le plomb a état de 
sulfure. Pour éviter cette opération, méme dans l’étude du 
systetme PbI? — KI, j’ai dosé le plomb a l’état de chro- 
mate. A cet effet, je commengais par transformer en chlo- 
rures le mélange d’iodure de plomb et de potassium dont 
la solution, évaporée presque a sec, était ensuite traitée 
par l’acide chlorhydrique concentré en présence d’eau de 
chlore, et chauffée doucement. De cette maniére, en mettunt 
au besoin de nouvelles quantités de l’acide chlorhydrique et 
d’eau de chlore, on arrivait a éliminer l’iode et a trans- 
former le tout en chlorures aprés quelques heures. Dans la 
suite j’ai trouvé préférable de transformer l’iodure de plomb 
en nitrate en attaquant les solutions 4 étudier par l’acide 
nitrique étendu et en chauffant au bain-marie. On arrive 
ainsi a chasser facilement |’iode; le plomb, qui se trouve 
alors a |’état de nitrate peut étre dosé sous forme de chro- 
mate. 

Le potassium et le sodium ont été dosés a l’état de chlo- 
rures, aprés l’élimination du plomb par l’hydrogéne sulfuré, 
en suivant les précautions indiquées en pareil cas. Cette 
méthode est 4 la fois exacte et rapide. Elle permet de faire 
des dosages en série. Le lithium a été dosé a l'état de sulfate 
dans les liqueurs séparées, par filtration, du sulfate de 
plomb. 

L’ammonium a été déterminé par la méthode de Schle- 


sing. 
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CHAPITRE II 


Equilibre entre le chlorure de plomb et le chlorure de potassium 
en solution aqueuse. 


Les premiéres indications relatives aux sels doubles for- 
més par le chlorure de plomb et le chlorure de potassium 
ont été données par Strohecker (‘); toutefois l’auteur ne 
semble pas avoir établi leur composition. 

Berthelot (?) reprit cette étude. En faisant varier les condi- 
tions de ses expériences, il n’a pas pu reproduire avec certi- 
tude les sels dont parle Strohecker Le sel isolé par précipi- 
tation ou par concentration de la liqueur retenait toujours, 
dit Berthelot, une quantité de chlorure de potassium nota- 
ble, quoique inférieure a celle qui constituerait une combi- 
naisoa définje. Berthelot admet que, sans doute, il s’est trouvé 
ici en présence d’un sel double dissocié partiellement. 

C’est Herty (*), le premier, qui a décrit un sel double bien 
défini de chlorure de plomb et de chlorure de potassium. 
Pour le préparer il était parti d’une solution saturée a froid 
de chlorure de potassium qu'il portait a |’ébullition, et dans 
laquelle il ajoutait goutte 4 goutte une solution d’azotate de 
plomb saturée a la température ordinaire. Herty a vu le 
chlorure de plomb formé tout d’abord se dissoudre par agi- 
tation. Par refroidissement cette solution a laissé déposer des 


(!) Srronecker. Jahresberichte, 1869, p. 282. 

(*?) Bertaetor. Annales de Chimie et de Physique (5), t. XXIX, Pp: 293, 
1883. 

(*) Henry. Americ. Chem. Journal, 1h, 125, 1892. 
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aiguilles blanches, bien cristallisées, auxquelles il a donné 
la formule PbCl?, KCl. 

Bien que les résultats analytiques obtenus par Herty 
soient légérement inférieurs — de 1 0/o environ — 4 ceux 
qu’exige la formule qu’il a adoptée, il considére ce sel 
comme anhydre. II] avait cependant observé que ce sel double 
décrépite quand on le chauffe vers 200°. 

La question de ces sels doubles était donc loin d’étre 
éclaircie, car Berthelot et Strohecker n’avaient pas pu isoler 
de composés définis; et Herty, en ayant obtenu un, ne lui 
attribuait pas sa constitution réelle. L’étude en devait étre 
reprise. Wells (+) s’est proposé d’élucider la question du 
nombre possible des chlorures doubles de plomb et de 
potassium, ainsi que celle de leur composition. En employant 
des concentrations de chlorure de potassium diverses, mais 
toujours assez fortes, cet auteur a obtenu de beaux cristaux 
prismatiques, brillants, de composition KCI, PbCl’, 1/3 H30. 
Cette eau de cristallisation ne pouvait étre éliminée que vers 
200°. Un autre sel, de composition 2PbCl?, KCl, qui se 
formait dans des solutions plus étendues, se présentait en 
cristaux prismatiques brillants, mais d’apparence trés diffé- 
rente du premier sel. Il ne renfermait ni eau de cristallisa- 
tion, ni eau d’interposition. Wells s’est appuyé sur cette 
différence de propriétés pour distinguer les deux composés. 

Les recherches de Lorenz et Riickstuhl (?) n'ont pas été 
orientées dans le méme sens que celles de Wells. Ces auteurs 
ont étudié les composés formés par fusion des mélanges 
de chlorure de plomb et de chlorure de potassium en 
toutes proportions. L’examen des courbes de fusion, com- 
plété par l’étude de la durée de cristallisation eutectique, a 
mis en évidence I’existence de trois composés : 2PbCl*, KCl ; 


(1) Weuus. Zeitschr. fur anorg. Chemie, 3, 195-210. 1893. 
(?) Lorenz et Riicxstunu. Zeitschr. fiir anorg. Chemie, t, LI, p. 72, 
1906, 
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PbCl?, 4KCI et PbCl*?, 2KCl. Le premier de ces corps fond 
4 430°, le second au-dessus de 480°, en se-décomposant avec 
formation de chlorure de potassium et d’une masse fondue 
indéterminée. Le troisiéme corps, PbCl?, 2KCl, chauffé au- 
dessus de 4ho°, se dédouble en PbCl*?, 4KCl et une masse 
fondue, plus riche en chlorure de plomb que le composé lui- 
méme. Donc, dans les mélanges fondus, Lorenz a obtenu 
un seul sel double correspondant 4 l'un de ceux qui pren- 
nent naissance par voie aqueuse. 

Broensted (1), dans ses recherches sur l’affinité chimique 
et la double décomposition, a étudié la décomposition du sel 
PbCl?, KCl, 1/3 H?O qu’il a mis en présence du chlorure de 
plomb. Il a obtenu ainsi le composé 2PbCl*, KC! et il a 
construit un diagramme correspondant a ces transformations 
a 20°. 

Les résultats obtenus par les auteurs cités plus haut 
restaient incomplets. Dans ces recherches, les sels doubles 
étaient préparés, soit en laissant refroidir des solutions satu- 
rées 4 chaud, soit en laissant cristalliser 4 la température 
ordinaire des solutions plus diluées. Il était possible qu’a 
une température plus élevée, d’autres sels puissent prendre 
naissance en solution, puisque Lorenz et Riickshihl, par 
fusion, en avaient signalés qui n’avaient pu étre obtenus A 
partir de solutions maintenues a la température ordinaire ou 
& son voisinage. 

C’est pourquoi j'ai entrepris d’une part l’étude de la solu- 
bilité du chlorure de plomb dans des solutions contenant 
des quantités croissantes de chlorure de potassium, et d’autre 
part l'étude de la solubilité du chlorure de potassium en 
présence de quantités variables de chlorure de plomb. Ce 
dernier cas n’avait encore été l'objet d’aucune recherche. Les 
expériences ont été réalisées & 14°, 50° et 100°. De la sorte 
j'ai pu explorer presque tout le domaine d’existence des 
eS a ee a eee eee 


(') Broenstep. Zeilschr. f. physik. Chemie, t. LXXX, pp. 206-234. 1912, 
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chlorures doubles de plomb et de potassium, et le domaine 
de ceux que forment les autres chlorures alcalins, en particu- 
her le chlorure d’ammonium. 


Equilibres entre le chlorure de plomb, le chlorure de potassium 
et eau a 100°. 


1° Phase solide est constituée par le chlorure de plomb. 

Le chlorure de plomb a toujours été maintenu en excés, 
alors que les quantités de chlorure de potassium ont varié 
de zéro jusqu’au nombre correspondant a la saturation. 
Quand on ajoute dans les solutions saturées de chlorure de 
plomb des quantités croissantes de chlorure de potassium, 
la teneur de la solution en chlorure de plomb diminue trés 
rapidement et passe par un minimum trés marqué. Pour 
5 g. 03 de chlorure de potassium dans roo g. de solution, 
celle-ci renferme seulement 1 g. 73 de chlorure de plomb, 
tandis que 100 g. d’une solution saturée de chlorure de 
plomb a cette méme température en renferment 3 g. 10. 

Ensuite, & mesure que la quantité de chlorure de potas- 
sium augmente, la solubilité croit, jusqu’a atteindre 2 g. 57 
de chlorure de plomb pour 10 g. 50 de chlorure de potas- 
sium, point ou les deux phases solides — PbCI* et 2PbCI?’, 
KCl — se trouvent en présence. A partir de ce point angu- 
leux, la solubilité du sel double précédent peut étre étu- 
diée. La aussi on observe un minimum, mais beaucoup 
moins prononcé que dans le cas précédent. 100 g. de solu- 
tion contiennent 2 g. 34 de chlorure de plomb pour 13 g. 23 
de chlorure de potassium. Puis la courbe de solubilité 
monte rapidement. Le deuxiéme point anguleux est caracté- 
risé par une teneur de 5g. en chlorure de plomb et de 27g. 36 
en chlorure de potassium, alors que le dépét solide est un 
mélange des deux sels doubles — 2PbCl?, KCl et PbCl?, KCI, 
1/3 H2O. La troisieme branche de courbe correspond a la 
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solubilité du deuxiéme sel double — PbCl?, KCl, 1/3 H?0O. 
Cette courbe, contrairement aux précédentes, ne présente 
qu’un faible minimum. Elle atteint le troisiéme point angu- 
leux lorsque 100 g. de solution renferment 6 g. de chlorure 
de plomb et 35 g. 4 de chlorure de potassium. Le sel double 
PbCl2, KCl, 1/3 H2O et le chlorure de potassium constituent 
les deux phases solides. 

2° Phase solide. Chlorure de potassium. 

Le chlorure de potassium mis en excés formant la phase 
solide, j’ai fait varier la quantité de chlorure de plomb dans 
la solution. La présence du sel de plomb n/’influe presque 
pas sur la solubilité du chlorure de potassium : celle-ci 
diminue seulement de o g. 31 pour 1oo g. de la solution 
quand les deux sels — KCl et PbC]*, KCl, 1/3 H?O sont simul- 
tanément dans la phase solide. La courbe de solubilité obte- 
nue peut presque étre confondue avec une droite. Les exa- 
mens et les analyses des dépéts solides ont montré qu’il n'y 
avait alors aucune combinaison entre les constituants. 

Les expériences précédentes sont résumées dans le tableau 
suivant : 


§ 
EQUILIBRE ENTRE LE CHLORURE ET LIODURE DE PLOMB 2h7 
Tasieau | 


Température 100° 


PbCcl? KCl 
en grammes en grammes 
dans dans 
100 grammes 100 grammes 
de solution de solution 


Nombre 
des phases 
solides 
en présence 


Nature 
de la phase 
solide 


oO 
0,94 
1,03 
3,06 
3,92 
5,03 
5,25 
5,91 
6,17 
7299 
8,09 
8,88 
9,33 

10,04 

10,49 

10,50 

10,52 

10,75 

10,92 

10,93 

11,08 

11,15 

11,21 

11,48 

11,88 

11,93 

12,33 

12,32 

13,23 

13,47 

13,78 

14,73 

15,49 

16,30 

20,09 

20,20 

22,79 

22,89 

ah,19 

2h,3 

2h ,88 

25,26 

25,54 


PbCI? 
PbC]? 
PbCl? 
PbCl? 
PbC]? 
PbC}? 
PbCl2 
PbCl? 
PbCl? 
PbCl? 
PbCcP 
Pb(I? 
PbCl? 
PbCl? 
PbCl? 


Pbcl? + 
PbCR, KCl 


PbCl?, KCl 
PbCI?, KCl 
PbCl?, KCI 
PbCl?, KCI 
Pbcl?, KCl 
PbCl?, KCl 
PbCI?, KCI 
PbCl, KCl 
PbCl?, KCl 
PbCl?, KCl 
PbCl’, KCl 
PbCI, KCl 
PbCl*, KCl 
PbCl?, KCI 
PbCl?, KCl 
PbCI?, KCI 
PbCI?, KC] 
PbCl?, KCI 
PbCI?, KCl 
PbCI, KCI 
PbCl?, KCI 
PbCl2, KCI 
PbCI?, KCl 


w_wrevwvvev wv 
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2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
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PbCl? 
en grammes 
dans 
100 grammes 
de solution 


4,05 
4,72 
4,86 
5,00 


4,92 
4,90 
5,06 
5,09 
5,26 
5,30 
5,72 
6,00 
6,008 


2,28 
1,38 
0,45 
(0) 
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Tasieau I (Suzte) 


Température 100° 


KCl 
en grammes 
dans 
100 grammes 
de solution 


25,75 
26,48 
26,95 
27,36 


27597 
28,57 
29,33 
30,00 
30,89 
31,28 
33,64 
35,35 
35,41 


35,07 
35,27 
35,53 
35,5 


des 


en présence 


Nombre 
hases 
solides 


DOO ee ee il 


| 


2 PbCl?, KCI 

2 PbCl’, KCI 

2 PbCl*, KCI 

2 PbCl?, KCI + 
PbCI?, KCI, 1/2 H20 
PbCI?, KCl, 1/3 H2O 
PbCI?, KCI, 1/3 H2O 
PbCI?, KCI, 1/3 H20 
PbCI®, KCl, 1/3 H2O 
PbCI?, KCI, 1/3 H20 
PbCI?, KCl, 1/3 H20 
PbCI?, KCI, 1/3 H2O 
PbCl?, KCI, 1/3 H*O 
PbCI?, KCI, 1/3 H20 
KCl 


KCl 
KCl 
KCl 
KCl 


J’ai'traduit’ensemble de ces expériences graphiquement 


100 grammes de solution renferment en PLCL2 


PLCL2) KCL. 
Isotherm a 100° 


Fig. 


10 t 20 
KCL en grammes dans 100 grammas de solution. 


I, 


en portant en ordonnées la quantité en grammes de chlorure 
de plomb et en abscisses la quantité en grammes de chlo- 
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rure de potassium contenue dans 100 g. de solution. L’allure 
de cette isotherme a 100°, indique bien la formation de deux 
sels doubles. 


Equilibre entre le chlorure de plomb, le chlorure de potassium 
et Peau a 50°. 


Les expériences faites 4 50° ont donné lieu a des phéno- 
ménes analogues aux précédents 

1° Phase solide est constituée par le chlorure de plomb. 
— Quand on cherche a obtenir la partie. de l’isotherme a 50° 
suivant laquelle le chlorure de plomb forme la phase solide, 
on observe une chute brusque de la teneur en chlorure de 
plomb a mesure qu’on introduit dans la solution du chlorure 
de potassium. Cette teneur varie de 1 g. 75 4 og. 50 de 
chlorure de plomb pour 3 g. 48 de chlorure de potassium 
dans 100 g. de solution. Aprés ce minimum la courbe se 
reléve légérement pour atteindre le premier point singulier 
que caractérise la composition de la solution : 0 g. 60 de 
chlorure de plomb et 6 g. 46 de chlorure de potassium, et 
les deux phases solides, chlorure de plomb et sel double 
2PbCl?2, KCl. Ensuite, on obtient la courbe de solubilité de 
ce sel double. Le deuxiéme point singulier correspond a des 
teneurs de og. g4 de chlorure de plomb et de 23 g. 60 de 
chlorure de potassium dans la liqueur, ou apparait comme 
nouvelle phase solide le deuxiéme sel double PbCl*, KCl, 
1/3 H?O. De nouvelles additions de chlorure de potassium- 
dans la liqueur permettent de suivre la courbe de solubilité 
du sel double PbCl?, KCl, 1/3H?O jusqu’a ce que dans le 
dépét solide apparaisse un excés de chlorure de potassium. 
100 g. de solution renferment alors 1 g. 50 de chlorure de 
plomb et 31 g. 24 de chlorure de potassium. 

2° Phase solide. Chlorure de potassium. — Quand, 
a 50°, on ajoute du chlorure de plomb dans des solutions 
saturées de chlorure de potassium, on n’obtient aucune com- 
binaison, conformément 4 ce qui a lieu a 100°. 
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La courbe de solubilité du chlorure de potassium est 
représentée approximativement par une droite. 
J'ai réuni les résultats d’expérience dans le tableau 


ci-dessous : 
TaBLeau II 
Temperature a 5o° 
PbCl? KCl 
en grammes en grammes Bee ia Nature 
dans dans eoliied de =e er 
100 grammes 100 grammes : solide 
de caaeon de naan ra ah pei 
1,75 0 I PbCl? 
0,77 1,40 I PbCl2 
0,62 2,36 I PbCl2 
0,50 3,48 I PbCl2 
0,57 4,82 I PbCl? 
0,58 5,91 I PbCl? 
0,58 6,24 I PbCcl? 
0,58 6,39 2 
Aes 6 Ae 4 Pbcalz i PbG}, 
0,55 6,53 2 = 
0,57 6,94 " 2 PbCl*, KCl 
0,5 8,92 I 2 PbCl?, KCI 
0,48 10.43 I 2 PbCl?, KCl 
0,50 11,26 I 2 PbCl?, KCI 
0,48 11,77 I 2 PbCl, KCl 
0,50 12,83 I 2 PbCl?, KCl 
0,63 17,09 I 2 PbCl?, KCl 
0,68 20,17 I 2 PbCl?, KCl 
0,78 21,64 I 2 PbCl?, KCl 
0,86 21,69 I 2 PbCl?, KCl 
0,87 22,43 I 2 PbCI?, KCl 
0,90 22,53 I 2 PbCl?, KCl 
0,98 22,86 1 2 PbCl?, KCl 
0,92 23,32 I 2 PbCl?, KCl 
0,9 23,60 2 2 PbCl?, KCI + 
PbCl2, KCI, 1/3 H20 
0,93 2h,23 I PbCl2, KCl, 1/3 H20 
0,97 25,57 I PbCl2, KCl, 1/3 H20 
1,15 27,89 I PbCl?, KCl, 1/3 H20 
1,18 29,22 I PbCl?, KCI, 1/2 H20 
1,30 30,77 I PbCl?, KCl, 1/3 H20 
1,50 31,24 2 PbCl?, KCI, 1/3 H2O 
42 KCl 
0,28 31,05 I KCl 


ie) 31,07 I KCl 
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L’isotherme A 50° se déduit de ces mesures. Elle montre 
clairement la formation des deux sels doubles. 


PLC KCL. 
Isotherme a 50° 


30 


S 10 20 25 
KCl en gremmes dans 100 grammes de solution., 


o 


nN 


‘ammes de 6olution 
rment en PLCL2 


100 
rene 


Fig. 2. 


Etude de l’équilibre entre le chlorure de plomb, 
le chlorure de potassium et l’eau 414°. 


x 


En opérant a 14°, j’ai obtenu exactement les mémes 
phases solides que dans les expériences précédentes. D’abord 
du chlorure de plomb, jusqu’a ce que 100 g. de liqueur con- 
tiennent 3 g. 79 de chlorure de potassium pour o g. 15 de 
chlorure de plomb. Ensuite, le premier sel double 2PbCIl’, 
KCl dont le domaine s’¢tend de ce point jusqu’a celui que 
caractérisent 16 g. 83 de chlorure de potassium et o g. 12 de 
chlorure de plomb pour too g. de solution, point ou apparait 
le deuxiéme composé PbCI?, KCl, 1/3 H*O. Le domaine de ce 
sel s’étend de ce point jusqu’a celui que caractérise l’appari- 
tion du chlorure de potassium comme nouvelle phase solide, 
et auquel correspond 24 g. 61 de sel de potassium et 0 g. 20 
de chlorure de plomb pour roo g. de solution. 

La courbe de solubilité du chlorure de potassium en pré- 
sence de PbCl® est alors une droite joignant les points 
définis, l'un par 24 g. 61 de chlorure de potassium pour 
o g. 20 de chlorure de plomb et l'autre par 24 g. 52 de chlo- 
rure de potassium, solubilité de ce sel dans Veau pure a 


cette température. 
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Tasuieau III ~ 


Se  —————————————————————————ee 


Température 14° 


oe  —$—$————— 


PbCl? KCl 
en grammes en grammes 
dans dans 
100 grammes 100 grammes 
de solution de solution 


Nombre 
des phases 
solides 
en presence 


Nature 
de la phase 
solide 


PbCl? 
PbCl? 
PbCl? 
PbCl? 
PbCI?, + 2 PbCI?, 
KCl 
PbCl, KCl 
PbCl?, KCl 
PbCl:, KCI 
PbCI?, KCl 
PbCl?, KCI 
PbCI?, KCl 
2 PbCl?, KC] + 
PbCI?, KCI, 1/3 HO 
PbCl?, KCI, 1/3 HO 
PbGI2, KCI, 1/3 H20 
PbCIt, KCI, 1/3 HtO 
PbCl?, KCI, 1/3 H20 
PbCl, KCl, 1/3 H20 
PbCl, KCl, 1/3 H20 
PbCI?, KCI, 1/3 H20 
PbCI2, KCI, 1/3 H20 
PbCl, KCI, 1/3 H20 
+ KCl 
KCl 


0,91 
0,18 
0,14 
0,13 
0,15 


be eee 


0,13 
0,08 
0,08 
0,10 
0,11 
0,11 
0,12 


Ce 


0,13 
0,14 
0,13 
0,14 
0,15 
10,15 
0,16 
0,17 
0,20 


Ce el 


oO 


-_ 


Ces résultats sont exprimés par la courbe qui montre trés 


n 


aia 
PLC KSL 
| \sotherhe & 14° 


420 gr de solution 
ranforment: PLCE 


5 410 iS 0 5 
KCl en grammes dans 100 grammes de solution 


Fig. 3. 


nettement, méme a la température ordinaire, la formation de 
deux sels doubles. 
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Etude des sels doubles obtenus. 


Le sel 2PbCl?, KCI cristallise facilement en aiguilles 
blanches, transparentes, bien formées. Il ne contient ni eau 


7 26 3 10 15 20 25 
PbCI? en grammes dans 100 grammes de solution KCl en grammes dans 100 grammes de solution. 


Fig. 4. — Domaines d’cxistence des chlorures doubles de plomb 
et de potassium, 


de cristallisation, ni eau d’interposition. I] peut étre chauffé 
sans décomposition jusqu’a son point de fusion — 430°, 


Ete 


PLC an grammes dans 100 grammes de solution. 


KCl en grammes dans 100 grammes d2 solutian. 


Fig. 5. — Diagramme 4 trois dimensions. 


d’aprés Lorenz. L’eau le décompose immédiatement : les 
cristaux deviennent opaques. 
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Les acides et les bases le décomposent. 

Le sel PbCl?, KCl, 1/3H?O forme aussi de tres beaux cris- 
taux. Quand on le chauffe, il perd son eau, mais seulement 
au-dessus de 200°. L’eau, méme froide, ternit les cristaux. 
Les acides et les bases le décomposent également. J’ai pu 
établir les champs d’existence de ces deux sels depuis 14° 
jusqu’a 100°. 

En échelonnant les trois isothermes suivant un axe des 
températures, on obtient la surface de solubilité des sels 
précédents. 

Au cours de cette étude des équilibres entre les chlorures 
de plomb et de potassium et l’eau, j’ai expérimentalement 
insisté sur la fixité des points singuliers. On a vu en effet 
que dans de semblables systémes en équilibre a de tels points 
la concentration de la liqueur ne doit pas changer quand on 
ajoute soit l’un, soit l'autre des deux constituants. Toute 
quantité nouvellement introduite d’un des sels doit se 
retrouver inchangée dans le dépét solide. 


Composition initiale a3 Ee 
A I Saino Composition Composition 
a ienie pour 100 grammes du dépét solide 


& 100 grammes d’eau de solution global 


100° II 
12 
12,5 
tro 
11,7) 
13 
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Les phases solides, dans ces expériences, étaient consti- 
tuées par le mélange de chlorure de plomb et du premier sel 
double PbCl?, KCl. Les coordonnées des points singuliers, 
aux erreurs d’expérience prés, restent sans changement. Des 
introductions nouvelles de sels composants modifient seule- 
ment la proportion dans laquelle ils se trouvent dans le 


dépét solide. 


CHAPITRE III 


Equilibres entre le chlorure de plomb, le chlorure d’ammonium 
et l’eau. 


Les premieres recherches sur les sels doubles, formés par 
les chlorures de plomb et d’ammonium sont dues a André (*). 
Cet auteur, procédant de diverses manicres, a obtenu toute 
une série de corps. Dans une solution de chlorure d’ammo- 
nium, saturée a froid et portée ensuite a l’ébullition, il a 
dissout du chlorure de plomb; par refroidissement, il s’est 
déposé un sel bien cristallisé, auquel André attribue la for- 
mule 2PhCl?, 18AzH‘Cl, 3H?0. 

1. —Enemployant une solution de chlorure d’ammonium, 
saturée 4 chaud (200 g. de NH‘Cl dans 200 cm? d’eau), et 
« incorporant » go g. environ de chlorure de plomb, il obte- 
nait deux sels doubles, de composition : 2PbCl’, 11NH‘Cl, 
7H?0 et 2PbCl*, gNH?Cl, 5H?0 cristallisant en lamelles trés 
brillantes 4 éclat nacré. 

En remplacant le chlorure de plomb par de la litharge, 
André a préparé les sels suivants : PbCl?, 18NH‘Cl, 4H?O et 
PbCl?, roNH‘Cl, HO. 

En outre, en modifiant les conditions, il a obtenu les com- 


posés : PbCl?, 6NH‘Cl, H?O et 2PbCl’, NH‘C1, 3H?0. 


(!) Anpre, C. R., 96, pp. 435 et 1502, 1883, 
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Les résultats d’André ont été suspectés par Randall (*), 
lequel a affirmé que la plupart de ces produits n’étaient en 
réalité que des mélanges. Les chlorures doubles de plomb et 
d’ammonium de composition définie, que Randall a examiné 
microscopiquement, se réduisaient 4 deux, auxquels cet 
auteur attribue la formule : 2PbCl?, NH‘C] et PbCI?, 
2NH‘Cl. 

Les faits annoncés par Randall présentaient un certain inté- 
rét a l’époque ou ils furent affirmés, parce qu’ils montraient 
que les sels doubles, formés par les sels d’ammonium et de 
plomb, étaient analogues a ceux que forme ce dernier métal 
avec les autres sels alcalins. 

Remsen (2) a émis, en s’'appuyant sur de trés nombreux 
exemples, la loi suivante qui régirait les rapports molécu- 
laires dans lesquels le « sel haloide acide » peut s’unir au 
« sel haloide basique » : « Quand un haloide d’un élément 
métallique se combine avec un haloide d’un métal alcalin 
pour former un sel double, le nombre de molécules du sel 
alcalin qui s’ajoutent 4 une molécule d’un autre haloide n’est 
jamais plus grand, mais est généralement plus petit que le 
nombre d’atomes halogénés contenus dans ce dernier ». Mais 
Remsen admettait, en s’appuyant sur les composés décrits 
par André, que les sels doubles haloides 4 base d’ammo+ 
nium, ne se soumettaient pas toujours 4 la régle énoncée 
plus haut. Remsen expliquait cet écart par Je « pouvoir par- 
ticulier » de l’azote dans ces combinaisons. 

En 1897, Fonzes-Diacon (*) reprend 1’étude sur les sels 
haloides de plomb et d’ammonium dans le but de démon- 
trer que la loi de Remsen peut étre appliquée aux sels dou- 
bles ammoniacaux exactement comme aux sels doubles des 
autres métaux alcalins. En particulier, l’étude de l’action du 


a 


(‘) Ranpatt, Am. Chem. Journ., t. XV, P. 494, 1893, 
(?) Remskn, Am. Chem, Journ,, t. XI, p. 291, 1889 et t. XIV, p. 81, 1892. 
(*) Fonzes-Dracon, Bull, Soc. Chim., 3° série, t. XVIII, p- 346, 1897. 
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chlorure d’ammonium sur le chlorure de plomb, lui a permis 
de préparer seulement deux sels doubles. Fonzes-Diacon 
dissolvait le chlorure de plomb dans une solution chaude de 
chlorure d’ammonium & 30 o/o. La liqueur obtenue aban- 
donnait, par un lent refroidissement, un dépdot cristallin, 
lequel, purifié, répondait & la composition 2PbCl?, NH‘Cl. 
Ces cristaux étaient dissociables par l’eau ; ils se dissolvaient 
dans les acides forts et la potasse. 

En partant de solutions de chlorure d’ammonium plus 
concentrées, 100 0/o, Fonzes-Diacon a préparé un deuxiéme 
sel double en lamelles irisées de composition PbCl®, 2NH‘Cl. 
Les réactions de l’eau, des acides et des bases sur ce sel 
étaient analogues a celles du sel précédent. 

D’autre part, Wells et Johnston (+) ont cherché aussi a 
fixer le nombre des sels doubles formés par les chlorures en 
question, ainsi que leurs formules exactes. Ces auteurs 
disent avoir obtenu d’abord le sel du type 1 : 1, en portant 
25 g. de chlorure de plomb dans 700 cm de solution de 
chlorure d’ammonium presque saturée a chaud. Par refroi- 
dissement, ils ont vu se former des cristaux incolores, pris- 
matiques. Wells et Johnston ont obtenu les mémes cristaux 
en employant 5 g. d’oxyde de plomb PbO pour 200 cm’ d’une 
solution de chlorure d’ammonium voisine de la saturation et 
bouillante. Les cristaux obtenus étaient débarrassés des 
eaux-méres par compression entre des feuilles de papier- 
filtre. Les analyses ont conduit les auteurs a admettre la for- 
mule NH‘Cl, PbCl?, 1/3H?O. Si on s’écartait des conditions 
spécifiées on obtenait un autre composé ¢ le sel double 
NH‘Cl, PbCl?, 1/3.H?O lequel ne se forme d’aprés Wells que 
dans un domaine trés restreint de conditions. Des que la solu- 
tion est un peu plus diluée, il se forme un sel moins riche en 
sel ammoniacal, qui cristallise en prismes transparents, pro- 
bablement ortho-rhombiques. La détermination de la compo- 


(1) Weius et Jounston, Zettschr. f. anorg, Chem., t. IV, p. 117, 1893. 
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sition de ce sel a donné la formule suivante : NH4Cl, 2PbCl?. 

De plus, Wells et Johnston disent avoir obtenu un troi- 
siéme sel, mais ils ne sont pas sdrs des résultats de leurs 
analyses. Il s’agissait de paillettes carrées, dont la composi- 
tion se rapprochait de PbCl*, 2NH‘Cl. 

Ce n’est que beaucoup plus tard que Foot et Lévy (‘) ont 
entrepris l'étude de la variation de la solubilité du chlorure 
de plomb dans les solutions de concentration variable de 
chlorure d’ammonium & 25°. D’aprés l’analyse des solutions 
et des phases solides, ils ont conclu a l’existence du sel 
double 2PbCl?, NH4Cl. De plus, ils ont admis la possibilité 
de formation d’un autre sel 5PbCl®, 3NH‘Cl. Foot et Lévy 
ont aussi cherché a reproduire le sel double PbCl?, 2NH*Cl 
signalé par Randall, mais les analyses des produits obtenus 
n’étaient pas probantes et les mesures faites au dilatométre, 
dans l’intervalle de 0° a 70°, n’ont enregistré aucun change- 
ment de volume. 

Broensted (?), dans son étude sur I’affinité chimique, s’est 
servi, comme exemple, de l’équilibre du systéme chlorure de 
plomb, chlorure d’ammonium, eau. Il a conclu a l’existence 
d’un seul sel double 2PbCl?, NH‘#Cl. Il a mesuré électro- 
métriquement l’affinité des deux sels et en a déduit la cha- 
leur de formation du sel double : 350 calories. Ces différen- 
tes recherches mettent en doute les résultats d’André, dont 
le mode opératoire ne présente pas toutes les garanties dési- 
rables qu’assurent les méthodes actuelles. Seul, le composé 
2PbCl?, NH‘Cl, 3H?O.a été retrouvé, a l'eau pres, par les 
autres chercheurs. Randall et Fonzes-Diacon ont obtenu 
deux composés 2PbCl?, NH‘Cl et PbCl?, 2NH‘Cl, tandis 
que Wells n’a retrouvé que le premier des sels doubles. 
Il a obtenu, en outre, le composé PbCl?, NH*Cl, 1/3H2O 
analogue 4 celui que forme le potassium. Quant aux équi- 


(‘) Foor et Levy, Am. Chem. Journ., t. XXXVII, pp. 119-123 ; 1, 1907. 


(??) Broenstep, Zeitschr, f. phys. Chem., t. LXXVII, pp. 129-144; 
6, 1911. ; 
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libres étudiés par Foot et Lévy, ils paraissent assez incom- 
plétement déterminés Si on se sert de leurs données pour éta- 
blir un diagramme, on constate qu'il est difficile d’en tirer 
des conclusions relativement au nombre des sels doubles 
formés dans la solution. 

En résumé, presque tous les chercheurs étaient d’accord 
sur l’existence du premier sel : 2PbCl?, NH‘Cl, qui s’obtient 
a la température ordinaire et en solution étendue. II n’en 
était pas de méme quand il s’agissait des solutions concen- 
trées. Ni le nombre, ni la composition des sels doubles pos- 
sibles n’ont été déterminés avec exactitude. On ne savait pas 
non plus exactement ce qui se passait aux températures 
supérieures ala température ordinaire. 

Pour reprendre une étude d’ensemble, j’ai employé la 
méthode que j'ai décrite 4 propos des sels doubles de plomb 
et de potassium. Les expériences ont encore été faites aux 
trois températures de 17°, 50° et 100°. 


Equilibre du systéme : chlorure de plomb, chlorure d’ammonium, 
eau 4 100°. 


1° Le chlorure de plomb constitue la phase solide. L’addi- 
tion de chlorure d’ammonium dans les solutions saturées de 
chlorure de plomb produit une diminution brusque de la 
quantité de chlorure de plomb qui se trouve en solution, 
exactement comme dans le cas du chlorure de potassium. 
Cette teneur tombe de 3 g. 10 qui représente la solubilité du 
chlorure de plomb dans l’eau a 1 g. 75 pour 100 g. de solu- 
tion quand celle-ci renferme 5 g. 47 de chlorure d’ammo- 
nium. Mais ici la courbe ne présente pas de minimum sen- 
sible avant d’arriver au premier point singulier, dont les 
coordonnées sont 1 g. 76 de chlorure de plomb et 8 g. 62 de 
chlorure d’ammonium pour roo g. de solution. La différence 
avec ce qui se produit dans le cas du chlorure de potassium 
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est tres nette. En ce point singulier le chlorure de plomb et 
le sel double 2PbCl?, NH‘Cl se trouvent simultanément en 
présence dans le dépét solide. Quand tout le chlorure de 
plomb s’est transformé en sel double par addition suffisante 
de sel d’ammonium, les nouvelles additions de chlorure 
d’ammonium permettent de déterminer la courbe de solubi- 
lité du sel double 2PbCl?, NH*Cl qui forme le dépdt solide. 
Cette branche de courbe, aprés un minimum 4 peine sen- 
sible, monte trés rapidement & mesure que la quantité de 
chlorure d’ammonium augmente dans la solution. Au second 
point singulier, 12 g.67 de chlorure de plomb 37g. 38 de 
chlorure d’ammonium, le dépdét solide est constitué par les 
deux sels doubles 2PbCl?, NH®Cl et PbCl?, 2NH‘Cl. A partir 
de ce point, les variations de solubilité du deuxiéme sel 
double se manifestent en fonction des quantités de chlorure 
d’ammonium. Ici, contrairement 4 ce qui s'est passé pour le 
premier sel double, la quantité de chlorure de plomb diminue 
a mesure que celle de chlorhydrate d’ammoniaque augmente 
dans la solution. La courbe montre ainsi une chute rapide 
de la solubilité du sel PbCl?, 2NH*Cl. La teneur en chlorure 
de plomb passe de 12 g. 67 4 g g. 53 pour une augmentation 
de 3 g. 98 de chlorure d’ammonium dans 100 g. de liqueur. 

2° Le chlorure d’ammonium est le dépét solide. Les addi- 
tions de chlorure de plomb dans les solutions saturées de 
chlorure d’ammonium n’ont qu'une trés faible influence sur 
la solubilité de ce sel. Celle-ci diminue de 2 g. 29, alors que 
100 g. de liqueur contiennent 44 g. 19 de chlorure d’ammo- 
nium quand elle est saturée de ce sel, et 41 g. 19 au point 
singulier ou apparait le sel double PbCl?, 2NH‘4Cl. Entre ces 
limites extrémes, les points se placent sensiblement sur une 
droite. Dans le dépdt solide, je n’ai pu observer de combinai- 
son des deux composants. Les données de ces expériences ont 
été rassemblées dans le tableau ci-dessous. 


PbCl? 
en grammes 
dans 
100 grammes 
de solution 


3,10 
2,00 
1,7) 
1,76 
1578 


1,73 
1,98 
2,16 
2,90 
3,80 
4,50 
4,53 
8,42 
9,60 
11,40 
12,67 


12,54 
12,51 
11,57 
10,68 
9,87 
9,53 


4,21 
3,21 
3,06 
0,71 
to) 


TaBLeau IV 


NH‘C) 
en grammes 
dans 
100 grammes 
de solution 


fe) 
1,31 
5,47 
6,01 
8,62 


9,66 
135% 
1598 
19,77 
24,16 
26,00 
26,38 
34,63 
36,63 
36,29 
37,38 


37,52 
37,92 
38,76 
38,82 
4o,22 
41,go 


42,96 
43,26 
43,40 
43,88 
44,19 


Expériences faites & 100° 


Nombre 
des phases 
en présence 


Sa ee 


or) 


Nature 
de la phase 
solide 


PbCl2 
PbCl? 
PbCl? 
Ppcl? 
PbCl? + 2 PbCL’, 
NH‘Cl 
2 PbCl?, NH‘Cl 
2 PbCl?, NH'Cl 
2 PbCl?, NHICI 
2 PbCl?, NH‘Cl 
2 PbCl?, NH‘Cl 
2 PbCl?, NH‘CI 
2 PbCl?, NH'Cl 
2 PbCl?, NH‘Cl 
2 PbCl?, NHICl 
2 PbCl?, NH‘Cl 
PbClt, NH*C] + 
PbCI?, 2 NH'Cl 
PbCl?, 2 NHC! 
PbCl?, 2 NH‘Cl 
PbCI?, 2 NH‘Cl 
PbCL, 2 NHACI 
PbCl?, 2 NH‘Cl 
PbCl?, 2 NH*C] + 
NH‘Cl 
NH‘Cl 
NHC! 
NH‘Cl 
NH‘Cl 
NH‘C! 


to 
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Les quantités de chlorure d’ammonium étant portées en 
abscisses et les quantités de chlorure de plomb en ordonnées, 
on obtient une courbe qui montre trés nettement la forma- 
tion de deux sels doubles. 


Equilibre entre le chlorure de plomb, le chlorure d ammonium 
et l’eau 4 500. 


1° Phase solide : chlorure de plomb. 

Quand on part de solutions saturées de chlorure de plomb 
pris en excés, !’addition de chlorure d’ammonium provoque 
une forte diminution de la teneur du chlorure de plomb dis- 
sous. Le sel double 2PbCl?, NH*Cl apparait quand 100 g. de 
solution renferment 4g. 45 dechlorure d’ammonium et 0g.58 
de chlorure de plomb. A partir de ce point singulier commence 
la branche de courbe se rapportant a la solubilité du sel 
double 2PbCl?, NH#Cl. Apres un minimum A peine visible, 
cette courbe accuse un accroissement rapide de solubilité, 
tandis que les quantités du chlorure d’ammonium augmen- 
tent dans la solution. Au deuxiéme point singulier, le dépét 
solide est un mélange du sel double 2PbCl?, NH#Cl et de 
NH*Cl On remarque que les phénoménes observés & 50° 
different de ceux qui se produisent a 100°. A 50°, il se forme 
un seul sel double —2PbCl?, NH‘Cl. Le second — PbCI?, 
2NH‘Cl n’apparait pas quelle que soit la concentration du 
chlorure d’ammonium, la liqueur fut-elle saturée de ce der- 
nier sel. 

2° Le chlorure dammonium constitue la phase solide. 

A 50°, Paddition du chlorure de plomb A des solutions 
saturées du chlorure d’ammonium fait & peine diminuer la 
solubilité de ce dernier sel ; les deux chlorures de plomh et 
d’ammonium ne donnent pas de combinaisons dans ces con- 
ditions. L’ensemble des résultats analytiques est résumé dans 
le tableau ci-dessous. 
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TaBLeau V 


Expériences faites a 50° 


Pbcl? NH'Cl 

en grammes en grammes Nombre Nature 
dans dans des phases de la phase 

100 grammes 100 grammes | en présence solide 

de solution de solution 
1,75 ° I PbCl? 
1,09 0,50 I PbCl2 
0,67 ©; OT I PbCl? 
0,58 2,44 I PbCl? 
0,50 3,85 I PbCl? 
0,54 4,28 I PbCl? 
0,58 4,45 2 PbCl? + 2 PbCl?, 

NH‘Cl 
0,49 4,84 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
0,43 6,10 I 2 PbCP, NHiCl 
0,42 6,39 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
0,39 7227 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
0,49 12,ho I 2 PbCl?, NHicl 
0,72 19,42 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
1,34 2h 84 I 2 PbCl?, NH'‘Cl 
1,75 27,15 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
3,29 31,25 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
3,96 33,55 2 2 PbCl, NH‘Cl + 
NHiCl 

1,62 33,90 1 NAICI 
0,32 34,14 I NHC] 
ry 34, 25 I NH‘Cl 


La représentation graphique montre bien qu’a 5o° il ne se 
forme qu'un seul sel double. 


Equilibre entre le chlorure de plomb, le chlorure d’ammonium 
et l’eau a 17°. 


10 La phase solide est du chlorure de plomb. 

A la température ordinaire il se produit exactement les 
mémes phénoménes qu’d 50°. D’abord on a le fragment de 
courbe correspondant au seul chlorure de plomb comme 
phase solide. Puis le sel double 2PhCl?, NH*Cl apparait au 
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point singulier dont les coordonnées sont o g. 08 de chlorure 
de plomb et 4 g. 31 de chlorure d’ammonium pour 100 g. de 
solution. Ensuite se dessine la courbe de solubilité se rap- 
portant au sel double 2PbCl*, NH‘Cl. Elle s’étend depuis le 
point singulier précédent jusqu’a ce que le dépét solide soit 
constitué par un mélange de sel double et de chlorure d’am- 
monium. Le deuxiéme point singulier apparait quand 100 g. 
de solution contiennent og.64 de chlorure de plomb et 
27 g. 23 de chlorure d'ammonium. 

2° Quand le chlorure d’ammonium constitue la phase 
solide, la présence du chlorure de plomb fait légerement 
diminuer la quantité de chlorure d’ammonium dissout. I] ne 
se forme pas de combinaison dans les conditions de l’expé- 


rience. 
TasLeau VI 
Experiences faites a 17° 

Pbcl? NH'‘Cl Nombee 

en he ~} en erseuues des phases s gece 

solides ge pee 

100 grammes 100 grammes : solide 

de solution de solution i le 
0,89 Co) - I PbCl? 
0,21 0,9 1 Pbck? 
0,14 2,40 I PbCl? 
0,07 4,19 I PbCl? 
0,08 4,31 2 PbCl? + 2 PbCI?, 

NH'‘Cl 
0,07 4,98 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
0,09 12,30 I 2 PbCl?, NH‘Cl 
0,34 22,34 I 2 PbCl?, NH‘C] 
0,64 26,49 2 2 PbCl?, NH‘Cl + 
NH‘Cl 

0,33 27,23 1 NH‘C! 
Co} 27,35 I NH'‘Cl 


Les résultats obtenus aux trois températures mises en jeu 
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montrent que les chlorures de plomb et d’ammonium sont 
susceptibles de former deux sels doubles, dont la composition 
dépend de la température a laquelle on opére. Le premier sel 
double —2PbCl?, NHCl se produit seul aux températures 
inférieures 4 75°. Son champ d'existence est trés vaste : il 
s'étend depuis 4g. 31 pour 17°, et 8g. 62 pour 50°, de chlo- 
rure d’ammonium dans too g. de solution, jusqu’au point 
ou le chlorure d’ammonium apparait dans le dépdt solide. 
Le sel double NH‘Cl, 2PbCl? forme des cristaux prismati- 
ques transparents. L’eau le décompose en rendant les cristaux 
opaques. Les acides et les bases l’alterent également, pour le 
dissoudre ensuite. 

Le second sel double —PbCl*?, 2NH‘Cl n’apparait qu’aux 
températures supérieures 4 75°. Son domaine d’existence est 
trés restreint. En effet, il ne peut se former que dans les 
solutions presque saturées de chlorure d’ammonium. Aussi a 
mesure que la température s’éléve, son champ d’existence 
s’élargit. 

PbCl?, 2NH‘Cl se présente en lamziles quadratiques trés 
réfringentes. J’ai rencontré beaucoup de difficultés pour 
Visoler pur, en vue d’établir sa composition. [1 se forme au 
sein de liquides tres riches en chlorure d’ammonium et 
au-dessus de 75°. Dés lors sil’on cherche 4 sortir les cristaux 
de la solution, les eaux-méres abandonnent des cristaux de 
chlorhydrate d’ammoniaque par refroidissement avant que 
les essorages aient permis d’éliminer complétement le 
liquide. D’autre part, l’eau altére le sel double et le rend 
opaque, ce qui interdit sa purification par des lavages a l'eau. 
Pour le débarrasser de |’excés de chlorure d’ammonium, je 
l’ai lavé avec des solutions froides et moyennement concen- 
trées de chlorure d’ammonium. Si le contact n’est pas pro- 
ongé ces solutions enlévent l’excés du sel alcalin, sans 
décomposer sensiblement les cristaux du sel double. 

Aprés chaque lavage il est nécessaire de contrdler les 
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cristaux par un examen au microscope et de ne conserver que 
ceux qui ont gardé leur transparence. 

Dans ces recherches, je n'ai pas rencontré le troisiéme sel 
double PbCl?, NH‘Cl, 1/3H®O, décrit par Wells et dont la 
composition serait analogue a celle du sel double de chlorure 


t) = 5 8 2 SS OC 


. 


Fig. 7. — Diagramine a trois dimensions, 


de plomb et de potassium. Wells a opéré dans des solutions 
de chlorure d’ammonium presque saturées et a leur point 
d’ébullition. Il travaillait donc 4 des températures bien supé- 
rieures & 100°. Il est possible qu’a ces températures le com- 
posé en question puisse se former, mais, comme le confirment 


les diagrammes obtenus, il n’y a que deux sels doubles stables 
a 100°, 
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CHAPITRE IV 


Equilibres entre le chlorure de plomb, le chlorure de sodium 
et l’eau. 


L’action réciproque du chlorure de plomb et du chlorure 
de sodium, aussi bien en solution aqueuse que par fusion, 
ne semble pas avoir attiré l’attention des chercheurs. Du 
moins dans la littérature chimique je n’ai trouvé qu'un seul 
essai se rapportant a cette étude. Herty (‘) aprés avoir fait 
une recherche systématique des composés formés par les sels 
halogénés du plomb et du potassium, a voulu étendre ses 
investigations aux sels de sodium. Il a bien réussi a prépa- 
rer l’iodure double de plomb et de sodium PbI’, Nal, signalé 
déja par Poggiale, mais ses efforts pour obtenir un chlorure 
double de plomb et de sodium n’ont pas abouti au résultat 
cherché : ses analyses lui ont montré qu'il n’obtint que du 
chlorure de plomb. 

La possibilité de formation d’un chlorure de plomb et de 
sodium restait entiére. I] m’a semblé intéressant d’en faire 
une étude pour savoir si le chlorure de sodium se comportait 
comme les deux chlorures alcalins étudiés précédemment. 
Dans cette intention, j’ai déterminé systématiquement la 
variation de solubilité des deux composants dans l’eau, 
méthode qui m’avait déja donné des résultats satisfaisants 
avec les chlorures de potassium et d'ammonium. Pour aug- 
menter les chances de succts j'ai ¢tendu le champ des 
recherches aux températures de : 13°, 50° et 100°. Les déter- 
minations de solubilité ont porté d’une part sur les solutions 
contenant le sel de plomb en excés, et de l'autre sur celles 
ayant du chlorure de sodium comme phase solide. 


(‘) Henry, Amer. Chem. Journ., 14, p. 12h, 1892. 
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Expériences faites a 400°. 


Le chlorure de plomb est phase solide. 

Quand on introduit des quantités croissantes de chlorure de 
sodium dans des solutions ayant du chlorure de plomb 
comme dépét solide, la teneur en chlorure de plomb tombe 
trés rapidement. Elle atteint son minimum pour 1g. 5o de 
chlorure de plomb et 4 g.10 de chlorure de sodium dans 
100 g. de la liqueur. L’introduction de nouvelles quantités 
de chlorure de plomb fait relever la courbe de solubilité 
d’autant plus rapidement que la quantité du chlorure de 
sodium est plus grande en solution. 

Au point singulier ou coexistent les phases solides chlo- 
rure de plomb et chlorure de sodium, 100 g. de la liqueur 
renferment 11 g. g2 de chlorure de plomb et 26g. 27 de chlo- 
rure de sodium. Il y a donc une trés forte augmentation de 
solubilité du chlorure de plomb dans les liqueurs riches en 
chlorure de sodium. Pourtant l’analyse des dépéts solides 
correspondant aux points ou la courbe atteste une teneur 
croissante en chlorure de plomb, ne m’a jamais indiqué la 
formation d’un sel double. Je n’ai pu isoler autre chose que 
du chlorure de plomb pur. 

2° Le chlorure de sodium est phase solide. 

En partant du point singulier ou, dans le dépét solide, 
apparaissent A la fois les deux constituants, j’ai fait en sorte 
que le chlorure de plomb en exces disparaisse et que le chlo- 
rure de sodium deméure & son tour en excés. J’ai obtenu 
ainsi une branche de courbe joignant le point invariant jus- 
qu’au point correspondant 4 la solubilité du chlorure de 
sodium pur dans l’eau pure. D’autres points de ce fragment 
de courbe ont été déterminés en mettant dans la solution des 
quantités de chlorure de plomb telles que tout ce sel reste 
en dissolution. L’analyse des dépdts solides correspondants 
n’a révélé que la présence de chlorure de sodium, Pour les 
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parties de la courbe voisine de la saturation de la liqueur a 
la fois en deux chlorures, je n’ai trouvé que des traces de 
plomb dans la phase solide. Comme le dépét solide n’était 
pas lavé, mais seulement essoré & la presse, il est probable 
que la présence du plomb s’explique normalement par la 
présence d’une trace de la solution mére emprisonnée entre, 
ou méme dans les cristaux de chlorure de sodium, 


TasLeau VII 


Mesures faites 4 100° 


PbCI? NaCl 

en grammes en grammes Ee Nature 
dans dans sélides de ie eee 

100 grammes 100 grammes : solide 

de e ittion de solution i ial bd 
3,10 o I PbCl? 
1,65 2,01 I PbCh 
1,60 2,05 I Pocl 
1,50 4,10 I PbCl? 
1,53 5,00 I PbCl? 
1,67 6,71 1 Pbcl® 
2,54 13,12 I eg 
9,00 24,01 I se 
9,12 24,30 I Bee 
9,58 24,47 I Pbcl* 
1 ofc. coal bea Pegs 72 
11,90 26,0) 
aiea 26,27 2 PbCl? + NaCl 
6,86 27,05 I NaCl 
2,82 27,09 I NaCl 
to) 27,80 I NaCl 


Le graphique est obtenu en portant en abscisses les quan- 
tités de chlorure de sodium et en ordonnées les quantités de 
chlorure de plomb contenues dans 100 g. de solution. L’al- 
lure de la courbe rend bien compte des résultats analytiques. 
On n’y observe aucun point de rebroussement qui correspon- 
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drait ala formation d’un sel double qui ne se forme certai- 


PULCP {NaCl 
Isotherme a 100° 
| 


olution. ” 
«© 


“a 


> 


PUCI? en grammes par 100 grammes de s 
® 


) 5 10 45 20 2s 
NaCl en grammes dane 100 grammes de solution. 


Fig. 8. 


nement pas dans les conditions qui viennent d’étre décrites. 


Expériences faites a 50°. 


1° Le chlorure de plomb est phase solide. 

Comme dans les expériences effectuées 4 100°, l’addition 
du chlorure de sodium dans les solutions saturées de chlo- 
rure de plomb provoque une brusque diminution de solubi- 
lité de sel de plomb dans la solution. Mais aprés avoir 
atteint un minimum pour 5g. 36 NaCl et og. 38 de chlorure 
de plomb, au lieu de 1g. 75 qui représente la solubilité de 
chlorure de plomb dans l’eau, la quantité de sel plombique 
dissout augmente avec l’enrichissement des liqueurs en 
chlorure de sodium. Au point singulier ot la phase solide 
est un mélange de deux composants, la solution contient 


4g. 94 de chlorure de plomh et 26g. 46 de chlorure de 
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sodium. L’analyse des dépéts solides, aussi bien pour les 
points de la courbe avant le minimum qu’aprés, m’a toujours 
montré qu’il ne s’est formé aucune combinaison dans le dépot 
solide, constitué uniquement par du chlorure de plomb. 

2° Dans le cas ou le chlorure de sodium constitue la phase 
solide, la présence du chlorure de plomb dans la solution 
passe presque inapercue. La solubilité de chlorure de sodium 
au point singulier diminue seulement de og. 53 pour 100 g. 
de solution a la solubilité de ce corps dans l’eau. Les autres 
points, obtenus en mettant dans les solutions des quantités 
de chlorure de plomb insuffisantes pour saturer la liqueur, 
se placent sensiblement sur une droite passant par les deux 
points extrémes : le point singulier et celui qui correspond 
a la solubilité du chlorure de sodium dans |’eau pure. L’ana- 
lyse des dépéts solides correspondant 4 tous ces points ne 
m’a indiqué la formation d’aucune combinaison, comme le 
faisait prévoir d’ailleurs la courbe de solubilité obtenue. 
Toutes les mesures sont réunies dans le tableau suivant : 


Tasieau VIII 


Mesures faites a 50° 


Pbcl? NaCl Naaahwe 
= penal) Sar hg ica a PAO 
solides i 
100 grammes 100 grammes . solide 
de Soleo de solution ete 
oer mime” 
0,57 2,07 I 
0,38 5,36 1 PbCl? 
0,58 9,57 I Pbcl? 
1,20 17,22 1 PbCl? 
1,52 20,21 I PbCl? 
2a,h1 22,94 I Pbcl? 
4,oh 25,51 I PbC]l? 
4,94 26,46 2 eee 
4, 2h 26,38 I a 
3,88 26,48 I NaCl 
2,08 26,67 I NaCl 
1,50 26,89 I NaCl 
I NaCl 
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La courbe de solubilité construite avec ces données, con- 
firme bien par son allure les résultats d’analyse : elle ne pré- 


de selution 


PLC en grammes dane'100 grommes 


& 40 
Mall en grammes dens 100 grammes de solution. 


Fig. g. 


sente aucun point singulier aussi bien pour la branche qui 
correspond au chlorure de plomb en excés que pour celle qui 
correspond a l’excés de chlorure de sodium. 


Expériences faites a 43°. 


L’allure générale des phénoménes est la méme a 13° qu’a 
50° et a 100°. Pour le cas ot le chlorure de plomb constitue 
la phase solide, la courbe de solubilité enregistre d’abord un 
minimum et, ensuite, un accroissement de solubilité du 
chlorure de plomb, sans que dans les dépéts solides correspon- 
dants on trouve autre chose que du chlorure de plomb. Pour 
la branche de courbe correspondant au chlorure de sodium 
eh exces, on a une droite. Le chlorure de sodium est la seule 
phase solide. 
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Tasieau [X 


Mesures faites a 13° 


PbCl2 NaCl Nombre 
en grammes en grammes Nature 
Seak tiene des ae des phases 
100 grammes 100 grammes sec et solides 
de solution de solution 9 BS ge Niactgy 
0,82 o I PbCl? 
0,18 1,00 I PbCl? 
0,09 4,97 I PbCl? 
0,19 13,39 I PbCl? 
0,31 16,46 I PbCl? 
1,10 23,46 I PbCl2 
1,88 26,17 2 PbCl? + NaCl 
0,79 26,29 I NaCl 
to) 26,33 I NaCl 


Les données du tableau IX permettent d’obtenir une iso- 
therme a 13° ot la non-formation des sels doubles est bienen 
évidence. Si l’on réunit les résultats obtenus 4 ces trois tem- 
pératures dans un seul diagramme a trois dimensions, pour 
les faibles teneurs en chlorure de sodium, la solubilité du 


rammes 


de solution 


PUCl en grammes 
dans 100 


6 
NaCl en grammes dane 100 grammes de solution 


Bigs dO. 


chlorure de plomb décroit, ainsi que cela se produit norma- 
lement dans les solutions ou se trouvent en présence deux 
sels ayant un ion commun et qui ne se combinent pas. Lors- 
que la quantité de sel de sodium augmente, la quantité de 
chlorure de plomb dissous croit trés fortement, sans qu’il se 
sépare aucune combinaison des deux sels. I] est probable 
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qu'il se forme dans la solution une combinaison des deux 
chlorures ; mais ce sel, étant plus soluble dans l’eau que le 
chlorure de plomb, il n’a pas été possible de l’isoler dans les 


10 45 20 25 30 
NaCl en grammes dans 100 grammes de solution. 


Fig. 11. — Diagramme a trois dimensions. 


conditions des expériences. Un cas tout a4 fait analogue est 
réalisé dans l’action de l’acide chlorhydrique sur le chlorure 
de plomh. 

Ditte (!) a constaté une forte diminution de la solubilité 
du chlorure de plomb quand, dans la solution, on ajoute des 
quantités croissantes d’acide chlorhydrique ; mais, ensuite, la 
proportion de l’acide augmentant toujours, la variation de 


(1) Ditte, @. R. Acad,, 1881, 92, p. 718, 
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solubilité change de sens. I] a obtenu une série d’isothermes 
a 0°, 20°, fo°, 55° et & 86°, toutes caractérisées par un mini- 
mum au dela duquel la solubilité du chlorure de plomb 
croit rapidement. Ditte n’a pas isolé de combinaison entre le 
chlorure de plomb et lacide chlorhydrique, pourtant il 
admet la possibilité de leur formation. II s’appuie sur les cas 
analogues du bromure et de l‘iodure de plomb et des acides 
correspondants. La encore la solubilité du sel de plomb 
passe par un minimum et croit ensuite fortement. Or, dans 
ces deux cas Ditte a pu isoler un bromhydrate de bromure de 
plomb 5PbBr’, 2HBr, 1OH?2O. Berthelot a d’autre part obtenu 
un iodhydrate d’iodure de plomb : PbI’, HI, 5H?0 (C. R. 
Acad., 1880, 91, p. 1024). Ces sels sont bien cristallisés, mais 
trés peu stables. Ditte remarque d’ailleurs qu’il a eu beau- 
coup de peine a obtenir le bromhydrate qui ne se forme 
que dans les solutions trés riches en acide bromhydrique. 

Comme l’étude de la solubilité du chlorure de plomb dans 
les solutions de chlorure de sodium ne m/’a pas permis de 
constater l’existence de sels doubles définis, je me suis 
adressée a l'étude des fusibilités des mélanges des chlorures 
de plomb et de sodium, pensant qu’en absence d’eau et a des 
températures supérieures a 100°, cette formation serait peut- 
étre possible. J’ai eu recours a l’analyse thermique et je me 
suis servie d’un petit four en terre réfractaire chauffé par un 
bec soufflé. Le mélange des deux sels était placé dans un 
creuset en porcelaine, protégé par un creuset de terre contre 
le contact immédiat avec les gaz du foyer. Un couvercle 
percé d’un trou permettait le passage d’une pince thermo- 
électrique. Comme appareil de mesure j’ai employé le galva- 
nomeéetre de M. Le Chatelier. Le couple thermoélectrique était 
constitué par deux fils, l’un de platine et l'autre de platine 
rhodié. L’un des fils passait dans un tube capillaire de quartz 
et plus loin l’isolement était réalisé avec du fil d’amiante. 
Le couple était lui-méme protégé de tout contact avec le bain 
fondu par un tube fermé en quartz. La courbe du couple fut 
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tracée & partir de quelques points fixes : ébullition du mer- 
cure, du soufre et point de fusion du chtorure de sodium. 
Lorsque, & du chlorure de plomb, on ajoute des quantités 
progressivement croissantes de 
4» chlorure de sodium, on observe 
« que les températures de solidifi- 
ee cation commencantes baissant 
constamment depuis 498°, tempé- 
*  rature de fusion du chlorure de 


we  plomb pur, jusqu’a la tempéra- 
a SEEDESEE2S ture de 4o2°, qui est le point 
eutectique correspondant a 89,09 
o/o de PbiC? dans le mélange. 
Lorsqu’on part du chlorure de sodium pur, l’introduction de 
quantités croissantes de chlorure de plomb détermine un 
abaissement des points de solidification commengante jusqu a 
ce que la courbe arrive 4 occuper l'axe des X au point corres- 
pondant a 89,09 0/o de PbCI?. 

De l’existence d’un seul eutectique on peut déduire qu'il 
ne se forme pas, par voie ignée, de composés stables définis. 
ni de cristaux mixtes entre le chlorure de sodium et le chlo- 
rure de plomb. 


Fig. 12. 


Composition Température Temperature 
du mélange de solidification de solidification 
commengante finissante 


807° 
o/o PbCl? 806° 400° 
0/0 802° 3y5° 
0/0 792°,5 397°,5 
a79 784° 398° 


0/0 771° hooe 
0/0 717° hore 
o/o 647° 399°,5 
00 61 7° 399°.5 
0/0 509° 399° 
ae 488° 3979.5 
o/o 4o2° 3g9° 
420° 4ooe 
456° 397° 
498° 
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CHAPITRE V 


Equilibre entre le chlorure de plomb, le chlorure de lithium 
et leau. 


De méme que pour le chlorure de sodium, l’action réci- 
proque des chlorures de plomb et de lithium ne semble pas 
avoir été étudiée, du moins je n’ai trouvé mentionnée aucune 
recherche a ce sujet. J’ai employé dans ce cas la méthode des 
solubilités comme dans les autres exemples étudiés. Au 
début, pour de faibles quantités de chlorure de lithium dans 
la solution, la solubilité du chlorure de plomb diminue trés 
rapidement. Le minimum est atteint pour 4 g. 79 de chlorure 
de lithium et og. 35 de chlorure de plomb dans 100 g. de 
solution. Ensuite, la quantité de chlorure de plomb aug- 
mente a mesure que la liqueur s’enrichit en chlorure de 
lithium. Mais a partir de 37 g. 51 LiCl la variation de solu- 
bilité du chlorure de plomb change de signe. Aprés un 
maximum on constate une décroissance pour les concentra- 
tions plus grandes en chlorure de lithium. La quantité de 
chlorure de plomb contenue dans 100 g. de solution tombe 
de 7 g. 53, point culminant a 6 g.50 — point singulier ou 
on a comme dépét solide un mélange des deux composants. 
Bien que l’allure de la courbe de solubilité semblait indi- 
quer la possibilité de combinaisons entre les deux sels, les 
analyses des phases solides ont montré que j’ai eu toujours 
affaire & du chlorure de plomb seul. Je me suis demandé si 
la phase solide correspondante a la partie descendante de la 
courbe de solubilité n’était pas constituée par des cristaux 
mixtes a trés faible teneur de chlorure de lithium. A cet 
effet les cristaux du dépét solide ont été essorés aussi bien 
que possible sur du papier-filtre. Ils retenaient du chlorure 
de lithium, étant donné que les solutions étaient riches en 
ce sel, et, en conséquence visqueuses. Je les ai lavées avec 


278 N. DEMASSIEUX 


de l’alcool méthylique qui dissout le chlorure de lithium a 
l’exclusion du chlorure de plomb. Les lavages devaient étre 
fait rapidement de facon a enlever aussi complétement que 
possible l’excés de chlorure de lithium, sans toutefois ris- 
quer d’altérer quelque combinaison double possible, ce dont 
je m’assurais en observant au microscope l’action du dis- 
solvant, La plus forte teneur en chlorure de lithium que 
jai trouvé était de 1,20 o/o. Elle était celle des cristaux cor- 
respondants au point singulier, avec les phases solides : 
chlorure de plomb et chlorure de lithium. Toutefois je n’ai 


TaBLEAU X 


Mesures faites a 50° 


PbCi? LiCl Nombre 
en grammes en iad das hese Nature 
ans ans oldies de la phase 
100 grammes 100 grammes solide 


de solution de solution en presence 


bc 

PbC? + LiCl 
LiCl 
Lidl 
LiCl 


I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
2 
I 
I 
I 
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pu conclure a la formation des cristaux mixtes parce que 
lexamen microscopique a révélé des inclusions dans les 
cristaux soumis a l’analyse. Aprés avoir réduit ceux-ci en 
poudre et les avoir de nouveau lavés a J’alcool méthyli- 
que, j’ai trouvé que leur teneur en chlorure de lithium 
avait fortement diminué. J’ai réuni l’ensemble des expérien- 
ces dans un tableau. 

D’autre part, en introduisant des quantités variables de 
chlorure de plomb dans les solutions saturées de chlorure de 
lithium, Véquilibre établi, la phase solide ne renfermait 
que du chlorure de lithium, méme pour les solutions ren- 
fermant 3 g. 39 de chlorure de plomb dans 100 g. de solu- 
tion. 

Pour construire la courbe de solubilité j’ai employé les 
mémes axes coordonnés que dans les exemples précédents. En 


POCI en grammes dans 100 grammes de solution 


10 20 30 40 60 LJ 
LICL en grammes dans 100 grammes de solution 


Fig. 13 


faisant le rapport des molécules de chlorure de plomb con- 
tenues dans la solution A celles du chlorure de lithium, je 
wai trouvé ni constance, ni proportionnalité entre les con- 
centrations des sels dissous. Si donc on admet la formation 
de complexes dans la solution, ils doivent prendre naissance 
pour de fortes concentrations de la liqueur en ehlorure de 


lithium. 
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CHAPITRE VI 


Equilibres entre l'iodure de plomb, l’iodure de potassium 
et l'eau. 


L’action de l'iodure de potassium sur l’iodure de plomk a 
de trés longue date attiré l’attention des chimistes. Boul- 
lay (‘) le premier a fait une étude détaillée de la question. 

Il a mélangé 4 froid des solutions d’azotate de plomb et 
d’iodure de potassium en faisant varier les rapports. Il a 
observé la formation de l’iodure de plomb qui, au bout de 
quelque temps, se transformait en un sel facile 4 distinguer 
de l’iodure de plomb a cause de sa couleur différente. Ce 
composé aurait d’aprés Bouliay la composition 4KI, Pbl?. 
En opérant a chaud, vers 50°-60°, Boullay a vu ce sel se trans- 
former en iodure de plomb, méme au sein de la liqueur ot 
il s’était formé. L’eau produisait le méme effet que la cha- 
leur, tandis que l’alcool 4 froid restait sans action sur ce sel 
double. 

En plus de ce composé, Boullay en indique un autre formé 
par la combinaison d’une molécule d’iodure de potassium 
avec une molécule d’iodure de plomb. Il semble que ce sel 
n’ait pas été analysé. Lorsque Boullay emploie uue solution 
saturée d’iodure de potassium, il obtient le sel 2KI, PbI?. 
Les eaux-méres de ce composé, évaporées, laissent déposer 
le sel 4KI, Pbl*, trouvé précédemment. Boullay donne les 
analyses des sels doubles obtenus, sauf pour PbI®, KI qu’il 
semble avoir entrevu, mais non isolé. Mais les données expé- 
rimentales ne correspondant pas aux nombres obtenus par 
le calcul, les formules de Boullay ont di étre modifiées. 
L’existence des sels de Boullay n’était pas trés bien appuyée 
par les données analytiques et demandait une confirmation. 


_CCeoeoOO 


(') Bouttay, Ann. Chim. Phys., t. 34, p. 366, 1827. 
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Ces études ont été reprises par Ditte (‘) qui avait remar- 
qué que la quantité d’iodure de plomb dissoute par une solu 
tion d’iodure de potassium augmentait avec la concentration 
de ce dernier sel. Pour une certaine richesse de la solution 
en iodure de potassium tout l’iodure de plomb disparaissait 
et se transformait en aiguilles blanches. Ditte a pu ainsi 
— isoler le sel double PblI?, 2KI, 4H?O. Comme les sels de 
Boullay, celui-ci était décompost par l’eau et la, chaleur. 
Ditte a dressé un tableau des quantités d’iodure de potas- 
sium en grammes par litre nécessaires dans la liqueur pour 
que le sel PbI?, 2KI, 4H®O puisse y exister sans décomposi- 
tion. 

Berthelot (7) de son cété a fait les mémes expériences. Il 
dit avoir préparé deux iodures doubles de plomb et de 
potassium : l’un a chaud Pbl’, 2KI, H?O par cristallisation 
d’une solution concentrée d’iodure de potassium et l’autre 
4KI, 3PbI?, 6H?O dans des solutions plus étendues. Berthe- 
lot donne des analyses de ces deux sels et signale l’existence 
d’un troisiéme, plus pauvre en iode que les deux précédents 
(55,41 0/o). Berthelot a déterminé la chaleur de formation 
de ces sels doubles. Pour le composé 2KI, PbI?, 2H?0, la 
chaleur de formation 4 |’état anhydre est positive. Pour le 
deuxiéme sel 4KI, 3PbI?, 6H*O la chaleur de formation a 
l’état anhydre est négative, mais elle change de signe, pour 
devenir positive dans le cas du sel hydraté. Il est donc pos- 
sible que ce sel soit plus stable sous forme d’hydrate. 

Field ‘(?) en traitant l’iodure de plomb par une solution 
(iodure de potassium, obtient toujours le sel 3PbI’, 4KI, en 
aiguilles jaune pale. Ce sel perdait son eau a 100° avec 
changement de teinte. Exposés a l’air humide, les cristaux 
desséchés reprenaient leur eau et leur couleur primitive. 
DES er eee eee See ese Some Se 


() Dirre, Ann. Chim. Phys., 5° série, 2h, 1881, p. 226, ou C. R. Acad., 
t, XX, p. 1180. e : 

(?) BertHetor, Ann. Chim. Phys.., 5° séric, t. XXIX, p. 289, 1883. 

(3) Fretv, Chem, News, t. LX VII, p. 157, 1893. 
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Herty (‘) de son cété entreprit la révision systématique de 
tous ces composés en vue de vérifier le nombre de sels dou- 
bles existant réellement. Il obtint d’abord le plombo-iodure 
de potassium PbI?, KI, 2H2O en faisant agir 15 g. d’iodure 
de potassium dissout dans le méme poids d’eau sur 4 g. 
d’azotate de plomb dans l’eau. Il a observé la formation 
immédiate d’iodure de plomb quand il versait la solution 
chaude d’iodure de potassium sur le sel de plomb. Par refroi- 
diseement, le liquide laissait déposer un sel double de cou- 
leur blanchatre. Ce sel perdait son eau de cristallisation 
quand on le desséchait sur de l’acide sulfurique, ou a l’air 
libre A 70°. Par la dessiccation, sa couleur devenait jaune, 
mais la température pouvait atteindre 310° sans que ce sel se 
transformat en iodure de plomb. L’eau et l’alcool le décom- 
posaient. Herty examina ensuite les autres sels doubles. Il 
dit que ceux de Boullay n’étaient que des mélanges de Pbl?, 
KI, 2H®O-avec de l'iodure de potassium. Pour ce qui est des 
sels Pbl?, 2K1, 2H?O obtenu par Ditte et PbI?, 2KI, 2H?O obtenu 
par Berthelot, Herty affirme que, en se plagant dans des con- 
ditions trés variables, y compris celles indiquées par les 
auteurs, il n’a jamais pu obtenir aucun de ces composés, 
mais toujours le sel PbI?, KI, 2H?0. 

Quant au sel 3PbI*, 4KI, 6H?O, préparé par Berthelot, et 
3PbI’, 4KI, préparé par Field, Herty croit qu’ils étaient des 
mélanges de PbI?, KI, 2H®O et d’iodure de potassium. 

Schreinemakers (?), dans une étude théorique sur les équi- 
libres des sels doubles avec leurs constituants dans l'eau, 
étude destinée & donner des nouveaux exemples sur les 
décompositions possibles, s’est servi des équilibres entre 
Yiodure de plomb et liodure de potassium. Seulement il-n’a 
pas analysé le sel double dont il a étudié la solubilité, ayant 
admis la formule que lui attribuait Ditte. Schreinemakers 


——eeeeeee—e—eeeeeee eee eee 


(‘) Herty, Amer, Chem, Journ., t. XVIII, p. 290, 1896. 
(*?) ScreinemaKeErs, Zeilschrift f. phys. Chem., IX, 57, 1892. 
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s'est borné a déterminer le nombre des molécules d’eau de 
cristallisation, qu’il a ramené a 2 1/2 molécules. Il a cons- 
truit un diagramme en se servant des recherches de Ditte sur 
la décomposition de ce sel double par l’eau. On y trouve le 
point singulier pour lequel le dépét solide est un mélange 
d’iodure de plomb et du sel double. 

 D’autre part, Schreinemakers détermine la position de ces 
points singuliers pour différentes températures. Les dia- 
grammes ainsi obtenus étaient complétés par la courbe de 
solubilité de l’iodure de potassium dans l’eau. En réunissant 
toutes les isothermes, Schreinemakers a construit la surface 
correspondant aux équilibres entre l’iodure de plomb, l’io- 
dure de potassium et l'eau. 

A peu prés a laméme époque paraissait l'étude de Wells (') 
sur un sujet presque identique. Wells a fait des recherches 
sur les combinaisons des composés halogénés de plomb avec 
les sels halogénés de césium et de potassium. Comme, au 
cours de ses expériences, il a obtenu un sel de plomb et de 
césium du type d’un sel de potassium décrit par Boullay, 
PbI?, 4KI, il s’est demandé si Herty ne s’était pas trompé. 
Mais Wells n’a pas obtenu d’autres sels de potassium que 
celui de Herty, PblI?, KI, 2H?O. II n’a pas pu reproduire les 
sels de Ditte et de Berthelot. En s’appuyant sur les résultats 
de ses recherches, Wells conteste les études de Schreinema- 
kers et dit que probablement il a eu affaire au sel PbI?, KI, 
2H?O et non pas 4 celui décrit par Ditte. D’ailleurs, plus 
tard, Schreinemakers (*) s’est rétracté et a admis qu’il s’était 
trompé sur le sel double qu'il avait obtenu. 

Depuis, Balcom (?), d’aprés la détermination des solubili- 
tés, a admis l’existence dans la solution de comples du type 
PbI?, 2KI, mais sans les isoler. 


(4) Weis, Zeitsch. anorg. Chem., 3, 195-210, 1893. 
(?) Scureinemaxens, Zeitsch. phys. Chem., 10, p. 477, 1892. 
(3) Batcom, Abbeg. Handbuch der anorg. Chem., t, IUl?, p. 667. 
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Les recherches sont résumées dans ce tableau : 


ities ee PbI? 2KI, 4H?O0 

Berthelot. . . PbI?, 2KI, 2H®O et 3PbI?, 4KI, 6H?O 
Fietd? oY ree, ae 

Morty ce PbI*?, KI, 2H?O 

NVelIS see 2s PbI?, KI, 2H?0 

Baleoom ... . PbI?, 2KI 


Les recherches effectuées ne concordaient ni surle nombre 
ni sur la composition des sels doubles. Ii m’a semblé que 
l’étude détaillée de ce systéme serait intéressante a faire, les 
diagrammes de Schreinemakers perdant toute valeur, puis- 
qu'il ignorait & quel composé il avait réellement affaire. De 
plus, il a utilisé les recherches de Ditte pour un de ses points 
invariants. Or, les travaux de Ditte sur la décomposition des 
sels doubles par l’eau sont anciens et prétent a la critique. La 
méthode de Ja variation des solubilités convenait trés bien 
pour trancher la question. 

J’ai fait les déterminations a 50° et & 13°. 


Expériences faites a 50°. 


1° Phase solide : iodure de plomb. 

Quand dans les solutions contenant un exces d’iodure de 
plomb on introduit de petites quantités d’iodure de potas- 
sium, la solubilité de l’iodure de plomb, trés faible déja dans 
eau a cette température, diminue encore Elle devient si 
minime que, dans les solutions prélevées, on n’observe 
qu'un faible louche quand on cherche a y révéler la présence 
du plomb par les réactifs appropriés. Cet état de choses per- 
siste jusqu’a ce qu’on ait 15 g. d’iodure de potassium environ 
dans 100 g. de solution a étudier A partir de cette concen- 
tration en iodure de potassium, & mesure que la solution 
devient plus riche en ce sel, grace a des nouvelles additions 
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@iodure de potassium, elle dissout davantage d’iodure de 
plomb. La courbe de solubilité de ce dernier sel en présence 
des solutions de plus en plus concentrées en iodure de potas- 
sium s’incurve considérablement vers l’axe des ordonnées 
représentant les quantités d’iodure de plomb contenu dans 
100g. de solution, et va rejoindre le point singulier 04 appa- 
rait le sel double PbI?, KI, 2H?O. A 50° ce point posséde 
pour coordonnées les concentrations de 31 g. 77 d’iodure de 
potassium et 3g. 11 d’iodure de plomb dans roo g. de 
solution. Dés l’apparition de ce complexe, facile a distinguer 
de l’iodure de plomb par sa couleur blanc jaunatre et sa 
propriété de cristalliser en trés belles et longues aiguilles, 
les nouvelles adjonctions d’iodure de potassium 4 la solu- 
tion provoquent un énorme accroissement de l’iodure de 
plomb contenu dans les liqueurs qui se trouvent en équilibre 
avec la phase constituée par le sel double PbI*, KI, 2H?0O. 
Quand la solution devient assez riche en iodure de potas- 
sium, pour que ce sel apparaisse dans la phase solide a cété 
du sel double PbI?, KI, 2H?O, on a un nouveau point singu- 
lier de coordonnées 14 g. 14 d’iodure de plomb et 56 g. 41 
d’iodure de potassium dans 100 g. de solution. On constate 
donc que l’introduction d’iodure de potassium dans les solu- 
tions saturées en iodure de plomb permet de passer de 
o g. 15 d’iodure de plomb, solubilité de ce dernier corps 
dans l’eau, 4 14 g. 14 que renferment les 100 g. de solution 
quand on atteint le deuxiéme point singulier avec la phase 
solide constituée a la fois par le sel double PbI®?, KI, 2H?O et 
Viodure de potassium. 

2° Phase solide : iodure de potassium. 

La présence d’iodure de plomb dans les solutions conte- 
nant un excés d’iodure de potassium ne change presque pas 
la solubilité de ce dernier sel. Les points correspondant aux 
quantités variables d’iodure de plomb dans la solution se 
disposent sensiblement sur une droite, comme cela a lieu 
toutes les fois qu’il ne se sépare pas de combinaisons définies. 
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Les analyses des dépéts solides ont confirmé cette déduc- 
tion. Les dépéts n’étaient constitués que par de Viodure de 
potassium, exempt d’iodure de plomb. 

Ces résultats analytiques sont résumés dans le tableau 
ci-dessous : 


TaBLeau XI 
Expériences faites a 50° 


PbI? KI 
en. grammes en grammes 
dans dans 
100 grammes 100 grammes 
de solution de solution 


Nombre 
des phases 
solides 
en présence 


Nature 
de la phase 
solide 


0,17 
0,002 
0,02 
0,02 
0,12 
0,14 
0,15 
0,27 
1,74 
1,82 
2,45 


Pbi? 
Pbi? 
PbI? 
PbI? 
PbI? 
PbI? 
Pbr? 
Pbi2 
Pbr? 
PbI? 
ig ite 
Pb? 
PbI? + Pbi?, KI, 
2 H?O 


I 
I 
I 
I 
F 
I 
I 
I 
I 
T 
- 
Rg 
2 


PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
Pb, KI, 2 H2O 
PbE, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
Pb, KI, 2 H2O0 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H2O 
PbE, KI, 2 H20 
PbE, KI, 2 HtO 

Pb, KI, 2 H2O + 

KI 
KI 
KI 
KI 
KI 
KI 


el 


en 


Le diagramme construit avec ces données montre trésnet- 
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tement que, toutes les fois qu'il y a variation dans la compo- 
sition de la phase solide, il se produit un changement cor- 
respondant dans la direction de la courbe de solubilité. 


matic 
3 
+ 


§1 — pie sacle ed 2 ae 


aS 
is 


2 
g +— 
i 2 T 
m9 —+ ——- 
ot ——w ae +——+——| | 
7 if ih 
e ‘ i Gi oe [ + 
i { ( a} s { gr 
ey T =| E Sy 
=, S$} —} te 4 tT bs) _| 
a2 |e E oe 
A Pb? | bs put? 
5 y ‘SE 20 30° «35 ~=C«s—‘<‘CS!SCC 


KI en grammes dans 100 grammes de solution 


Fig. 14. — Dans la courbe de solubilité lire 13° au lieu de 20°, 


L’isotherme a 50° présente une brisure tres marquée quand 
apparait le sel double, PbI®?, KI, 2H?O, pour lequel la solu- 
bilité de PbI? augmente trés rapidement avec la concentra- 
tion de la liqueur en iodure alcalin. 


Expériences faites a 43°. 


1° Phase solide : iodure de plomb. 

A 13° les phénoménes sont analogues 4 ceux qui se pro- 
duisent 4 50°. D’abord la teneur en iodure de plomb diminue 
dans la solution tant que ce sel forme la phase solide. 
Ensuite, quand, par suite de nouvelles additions d’iodure 
de potassium, le dépét solide est constitué par le sel double 
PbI?, KI, 2H2O, la quantité d’iodure de plomb augmente 
dans la liqueur 4 mesure que croit dans celle-ci la concen- 
tration en iodure alcalin. 

On remarque donc immédiatement que le sel double 
Pbi?, KI, 2H?O a la température de 13° apparait dans le 
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dépét solide pour des concentrations de la liqueur bien 
moins fortes en iodure de potassium qu’a 50°. Les coordon- 
nées de ce point singulier sont : o g. 05 Phi? et 16 g. o2 KI 
dans 100 g. de solution. D’ailleurs sa présence dans la 
phase solide se révéle par un accroissement immédiat de la 
proportion de plomb contenu dans la liqueur et dont la 
quantité croit trés rapidement avec l’enrichissement de la 
solution en iodure de potassium. Pour des concentrations en 
ce dernier sel assez fortes pour qu'il fasse son apparition 
dans la phase solide a cété du sel double PbI*, KI, 2H?O, le 
liquide renferme 4 g.54 @iodure de plomb pour 56 g. 55 


d’iodure de potassium trouvé dans 100 g. de solution. 
TasLteau XII 


Expériences faites a 13° 


Pbi? KI 
en grammes en grammes 
dans dans 
100 grammes 100 grammes 
de solution de solution 


Nombre 
des phases 
solides 
en présence 


Nature 
de la pha se 
solide 


PbI? 
PbI? 
PbI? 
PbI? 
PbI? + PbI2, KI, 
2 H2O 


0,05 
0,001 
0,001 
0,002 
0,05 


Ce ee 


0,02 
0,19 


PbI?, KI, 2 H2O 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H°O 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
PbE:, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H20 
PbI?, KI, 2 H?O 
PbI?, KI, 2 H2O0 + 
KI 


KI 


DO a oe 
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2° Phase solide : iodure de potassium. 

Quand la phase solide est constituée par de l’iodure de 
potassium, la solubilité de ce sel reste & peu de chose pres 
la méme que dans I’eau, la présence d’iodure de plomb dans 
les solutions faisant 4 peine diminuer la quantité d’iodure 
de potassium dissout. 

Les résultats analytiques sont réunis dans le tableau 
ci-dessus : 

L’isotherme, construite a l’aide de ces données de la méme 
manietre que les précédentes, montre bien |’existence d’un sel 
double, existence qui se manifeste surtout par l’accroisse- 
ment de la solubilité de l'iodure de plomb, la brisure de la 
courbe au point singulier étant 4 peine marquée a 13°. 


Etude du sel double PbI?, KI, 2H?0. 


Dans ce composé le plomb et l’iode sont dissimulés a la 
plupart de leurs réactifs habituels : quand on dissout ce sel 
dans des solutions d’iodure de potassium, l’azotate d’argent 
ne donne pas le précipité habituel d’iodure. Le sulfate d’ar- 
gent ne donne ni le précipité ordinaire d’iodure d’argent, ni 
celui de sulfate de plomb; mais il détermine toutefois un 
précipité cristallin, soluble dans l’eau. 

Les sulfates alcalins ne précipitent pas le plomb, mais si 
on en met un excés, on a un dépét d’iodure de plomb a 
cause de la décomposition du sel double par l’eau apportée 
par l’addition de la solution du réactif. 

Le bichromate de potassium ne précipite pas le plomb de 
la solution. 

L’hydrogéne sulfuré donne ala longue un précipité rouge- 
brun soluble dans l’acide chlorhydrique; aprés cette dis- 
solution Vhydrogéne sulfuré ne détermine plus aucun pré- 
cipite. 

Par contre le sulfhydrate d’ammoniaque précipite le 
plomb a l’état de sulfure. 
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CHAPITRE VII_ 


Equilibres entre l’iodure de plomb, l'iodure d’ammonium 
et l'eau. 


Les recherches sur les sels doubles d’iodure de plomb et 
diodure d’ammonium sont beaucoup moins nombreuses 
que celles concernant le sel potassique correspondant; en 
général, elles sont menées parallélement. 

Ditte (‘), aprés avoir longuement étudié les iodures de 
plomb et de potassium, ajoute que des phénoménes analo- 
gues se passent avec les iodures d’ammonium et de sodium. 
Il ne donne pas d’analyse de ces sels, mais les a certaine- 
ment isolés puisqu’il en décrit les propriétés. I] attribue la 
formule PbI*?, 2NH‘I, H?O par analogie avec le sel potassi- 
que. Avant Ditte, Boullay (?) avait déja signalé l’existence 
d’un iodure double de plomb et d’ammonium qu’il obtenait 
en versant de l’azotate de plomb dans une solution concen- 
trée @iodure d’ammonium. Field (*) n’a pas trouvé le sel 
décrit par Ditte; ilen a isolé un autre : 3PbI?, 4NH*I. Wells (4) 
et Johnston de leur cété n’ont trouvé qu’un seul composé : 
PbI?, NHI, 2H?0. 

Ces recherches sont confirmées par Herty (5) qui, en faisant 
varier toutes les conditions, n’a trouvé qu’un seul sel double 
PbI?, NH‘I, 2H?0. 

Mosnier (°) a préparé un nouveau composé 3PbI?, 4AzH'I, 
6H?O en ajoutant a une dissolution bouillante et concentrée 


_ 


(‘) Dirre, Ann. Chim. Phys.. 5° série, 2h, 1881, p. 226 0u C.R. Acad., 
t. XCII, p. 1343. 

(?) Boutuay, Ann. Chim. Phys., t. XXXIV, p. 366, 1827. 

(*) Frecp, Chem. Soc., t. LXIII, p. 540 ou Chem. News, t. LXVII, 
p- 157, 1893. 

(‘) Weis, Zeitschr. anorg. Chem., t.1V, p. 117, 1893. 

(’) Herty, Am. Chem. Journ., 18, p. 290, 1896. 

(°) Mosnien, Ann. Chim. Phys., 7° série, 12, 1897, p. 374. 
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diodure d’ammonium, de liodure de plomb. Aprés la disso- 
lution de Viodure de plomb, la liqueur laisse déposer des 
aiguilles blanchatres perdant leur eau a 105°. Laissés A l’air 
humide, les cristaux anhydres reprenaient leur eau de cris- 
tallisation. L’eau décomposait ce corps, et Mosnier a étudié 
cette décomposition a diverses températures. 

Fonzes-Diacon (‘) a obtenu aussi le sel de Mosnier, 3PbI?, 
4NH‘I, 6H?O, en aiguilles appartenant au systéme clinorhom- 
bique. 

Jai étudié l’équilibre entre l’iodure de plomh, l’iodure 
d’ammonium et l’eau a 50° et a 20°. 


Experiences faites 4 50°. 


1° La phase solide : iodure de plomb : 

Quand, dans les solutions saturées d’iodure de plomb, on 
introduit de liodure d’ammonium, la quantité d’iodure de 
plomb dissous varie trés peu tant que la teneur en iodure 
alcalin ne dépasse pas 25 g. pour 100 g. de solution. Pour 
des concentrations supérieures, la solubilité de l’iodure de 
plomb croit énormément, atteint 16 g. 06 d’iodure de plomb 
pour le point singulier admettant comme phases solides le 
sel double PbI?, NH4I, 2H?O et NH‘I. Je n’ai trouvé que ce 
sel double en opérant 4 50°. Il cristallise tres facilement. 
L’eau le décompose avec dépét d’iodure de plomb. Par la 
chaleur il perd son eau de cristallisation. 

2° Phase solide, iodure d’ammonium. 

Quand, dans les solutions saturées en iodure d’ammonium, 
on introduit de Viodure de plomb, la solubilité de ce sel 
n’est presque pas modifiée et le dépét solide ne renferme 


aucune combinaison des deux sels. 


(!) Fonzes-Diacon, Bull, Soc. Chim., 1, 1897, p. 346. 
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TasiEau XIII 


Mesures faites a 50° 


Pbi? NH'I 
en grammes en grammes 
dans dans 
100 grammes 100 grammes 
de solution de solution 


Nombre 
des phases 
solides 
en présence 


Natore 
des phases 
solides 


Pbrz 
PbI? 
PbI2 
PbI2, NH‘I, 2 H2O 
+ Pb 
PbI2, NH‘I, 2 H2O 
PbiI?, NH‘I, 2 H2O 
PbI?, NH‘I, 2 H2O 
PbI?, NH‘I, 2 H2O 
PbI2, NH‘I, 2 H2O 
PbI?, NH‘J, 2 H20 
PbI?, NH‘, 2 H20 
PbI2, NH‘I, 2 H2O 
PbI?, NH4I, 2 H2O 
Pbi?, NH‘I, 2 H2O 
+ NH‘I 
9,88 61,95 I NH‘I 
6,24 63,98 NH'I 
0 66,46 I NH‘I 


0,17 0 

0,14 6,13 
0,15 9,91 
0,29 13,47 


oe mm 


0,20 15,72 
0,34 18,07 
0,34 18,91 
0,34 20,33 
0,50 24,08 
3,49 45,87 
elite 
Prep 
13,18 Be ar 
16,06 61,35 


Ce 


Le graphique traduisant ces résultats montre la formation 


da solution, 


PUI? en grammes dans 100 grammes 


10 20 
Se NH*l en grammes dans 100 grammes de solution 


Pigs 15. 
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dun composé dont la solubilité est bien plus grande que 
celle de Viodure de plomb. 


Expériences faites 4 20°. 


1° Phase solide : iodure de plomb. 

Comme a 50°, il se produit dans les liqueurs saturées 
d’iodure de plomb, le sel double PbI?, NH‘I, 2H?O. Son 
apparition est caractérisée par un accroissement de la pro- 
portion de l’iodure de plomb dans la liqueur, ce sel étant trés 
soluble en présence d’iodure d’ammonium. Ainsi pour les 
liqueurs saturées a la fois par rapport au sel double PblI’, 
NH+*I, 2H?O et a liodure d’ammonium, too g. de solution 
contiennent 4 g. go d’iodure de plomb et 61 g. 10 d’iodure 
d’ammonium. 


TaBLEau XIV 


Mesures faites 4 20° 


Pbr? NH'I 
en grammes en grammes 
dans dans 
100 grammes 100 grammes 
de solution de solution 


Nombre 
des phases 
solides 
en présence 


Nature 
de la phase 
solide 


Pb? 
PbI? 
PbiI? 
Pbl? + PbI?, NH', 
2 H?0O 
PbI?, NH‘I, 2 HO | 
Pb’, NH‘I, 2 H20 
Pbl*?, NH‘I, 2 H20 
Pbl?, NHJ, 2 H20 
Pbl?, NH‘I, 2 H?0 
PbI?, NH‘I, 2 H2O 
PbI?, NH‘J, 2 H?0 
PbI?, NH‘l, 2 H2O 
Pbr?, NH‘I, 2 H20 
+ NH'I 
NH'‘I 


0,06 
0,029 
0,030 
0,10 


See oe 


0,21 
0,35 
0,20 
0,40 
0,39 
0,92 
1,63 
2,96 
4,90 


=e tet ey 


~ 


oO 
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2° Phase solide : iodure d’ammonium. 

Dans le cas des solutions contenant un. excés d’iodure 
d’ammonium, les solubilités ne varient presque pas par addi- 
tion d’iodure de_plomb, et le dépot solide est constitué par 
de l’iodure d’ammonium pur. 

L'isotherme a 20° montre un accroissement de solubilité 
de Viodure de plomb, dés que ce sel double Pbl?, NH‘I, 2H?0 
apparait dans la phase solide. 

En résumé, je n’ai trouvé qu’un_seul sel double d’iodure de 
plomb et d’iodure d’ammonium dans les conditions ou je me 
suis placée. ll'est possible qu’aux plus hautes températures 
d’autres sels doubles conformes aux descriptions des auteurs 
cités plus haut puissent prendre naissance, ces sels étant 
plus riches en iodure d’ammonium que celui que j’ai isolé. 


CONCLUSIONS 


J'ai déterminé entre la température ordinaire et 100° les 
diagrammes d’équilibre des systémes suivants : 


1° PbCl? — KCl — H?0. 


J’ai pu préparer deux sels doubles bien cristallisés : 
2PbCl*?, KCl et PbCl?, KCl, 1/3H?O dont les champs d’exis- 
tence sont trés étendus. 

2° PbCl? — NH‘Cl — H20: 

Ce systeme depuis la température ordinaire jusqu’a 75° ne 
m’a donné qu’un seul sel double 2PbCl?, NH‘Cl bien défini. 
Au-dessus de 75°, & cété du sel précédent, il en apparait-un 
second, PbCl?, 2NH‘Cl, qui existe en présence de solutions 
trés concentrées de chlorure d’ammonium. 

3° PbCl? — NaCl — H20 : 

Ce systéme n’a révélé aucune combinaison entre les con- 
stituants. 
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4° PbCl? — LiC] — H?0 : 

Ce systeme est caractérisé, comme le précédent, par un 
fort accroissement de la solubilité du chlorure de plomb sans 
apparition de composés solides définis. 

J’ai étendu les recherches précédentes, pour faire la com- 
paraison avec les systemes KI — Pbl?— H2O et NH4I — PbI? 
— H?0. Les déterminations ont été faites entre la tempéra- 
ture ordinaire et 5o°. 

5° Systeme Pbl? — KI — H?O : 

J’ai pu préparer le composé : PbI?, KI, 2H?0. Son champ 
d’existence croit 4 mesure que la température s’éléve. Dans 
ce composé ]’iode et le plomb sont dissimulés a leurs actifs 
habituels. 

6° Systeme Pbl? — NH‘*I — H?0: 

Je n’ai pu préparer qu’un seul composé PhI?, NH‘I, 2H?0. 
L’iode et le plomb y sont dissimulés comme dans le com- 
posé potassique correspondant, 

Si on compare les actions des chlorures alcalins étudiés 
sur le chlorure de plomb en solution aqueuse, on remarque 
immédiatement que, du point de vue de la formation des 
sels doubles, ces chlorures se partagent en deux classes. Les 
chlorures de potassium et d’ammonium se comportent d’une 
maniére analogue. Ils donnent avec le chlorure de plomb 
deux séries de sels doubles. La série la moins riche en sel 
alcalin répond a la formule générale 2PbCl*, MCI, M repré- 
sentant le radical alcalin. 

Les sels doubles de la deuxiéme série n’ont pas la méme 
composition. Celui que donne le potassium résulte de l’union 
de molécule a molécule ; celui que donne l’ammonium résulte 
de l’union d’une molécule de chlorure de plom) avec deux 
molécules de chlorure d’ammonium. De plus, le sel d’ammo- 
nium de cette série n’apparait qu’au-dessus de 75°, tandis 
que le sel correspondant de potassium existe a des tempéra- 
tures plus basses Cependant, le sel PbCI, 2KCl, dont la 
composition correspond a celle du sel d’ammonium, a pu 
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étre obtenu par voie séche. Ainsi, les produits résultant de 
l’action du chlorure de potassium ou du chlorure d’ammo- 
nium sur le chlorure de plomb ont une composition iden- 
tique, encore qu'ils se forment dans des conditions diffé- 
rentes. 

Les chlorures de sodium et de lithium s’écartent totale- 
ment des chlorures de potassium et d’ammonium dans leur 
action sur le chlorure de plomb. Ni l'un ni l’autre ne 
donnent de composés d’addition isolables par les moyens 
que j’ai mis en ceuvre. Mais la solubilité du chlorure de 
plomb croit énormément dans les solutions concentrées de 
ces sels, ce qui rend plausible l’hypothése de la formation 
de complexes en solution. 

Aprés avoir étudié l’action des chlorures, j’ai examiné 
comparativement celle de l’iodure de potassium et celle de 
Viodure d’ammonium sur l’iodure de plomb. J’ai obtenu un 
composé d’iodure de plomb et d’iodure de potassium : 
PbI?, KI, 2H?O0. Le plomb et Viodure s'y trouvent presque 
totalement dissimulés 4 leurs réactifs ordinaires. 

De méme, l’iodure d’ammonium ne m’a donné qu’un seul 
composé Phl?, NH‘I, 2H?O jouissant de propriétés de dissi- 
mulation analogues a celles des composés potassiques. 
Ainsi, les composés formés par les chlorures et les iodures 
ne présentent pas des caractéres analytiques analogues. Les 
chlorures alcalins ne donnent avec le chlorure de plomb que 
des sels doubles ou les composants conservent leurs carac- 
téres analytiques habituels. L’iodure de plomb forme avec 
les iodures de potassium et d’ammonium des complexes ot 


Piode et le plomb sont plus ou moins dissimulés a leurs 
réactifs. 
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INTRODUCTION 


Les nombreuses recherches dont le camphre a été |’objet, 
sa synthése partielle en partant de l’acide camphorique, 
synthése due a M. A. Haller (‘), celle totale de ce méme 
acide, réalisée par M. Komppa (?), ne laissent plus aucun 
doute sur sa constitution, qui est celle que lui a altribuée 
M. Bredt (°). 


CH? ——— CH CH? 
CH3 _¢ — CH? 
CH? é co 
én 


Parmi les multiples dérivés qu’on peut rattacher a cette 
molécule de la facon la plus simple, nous en avons choisi 
quelques-uns qui résultent de la substitution de certains 

CH? 


radicaux a I’hydrogéne du groupement ea ‘ 
Néo 


(!) A. Hatter, Bl, (3), 15, 342 (1896). 
(?) Kompra, Ber. Disch. Chem. Ges., 36, 4332-4335 (1903). 
(3) Brepr, Ber. Disch. Chem. Ges., 26, 3052 (1893). 


298 L. PALFRAY 


On sait, en effet, que lorsque ces radicaux sont négatifs, 
comme sont le cyanogéne ou encore les groupements—CO*R, 
on réussit facilement 4 provoquer la rupture d’un des noyaux 
pour produire des dérivés du cyclopentane. C’est ainsi que le 
cyanocamphre peut fournir avec la potasse du cyanocampho- 
late de potassium et avec les alcoolates de sodium des éthers 
cyanocampholiques : 


CH2—CN 
Hu’ 
CH—CN COOK 
cape a 
to CH?—CN 
“\ C8H1+7 
COOR 


Ajoutons tout de suite que dans ces derniéres molécules, 
comme d'ailleurs dans l’acide campholique lui-méme, la 
fonction éther-sel est particuliérement stable en raison 
méme du carbone tertiaire sur lequel se trouve fixé le 
— CO?R. Inversement, |’éthérification de ce méme carboxyle 
est non moins laborieuse. 

C’est en raison de cette stabilité que nous nous sommes 
proposé de préparer certains éthers-sels de cet acide et d’en 
étudier la réduction. Ce sera l’objet de la premiére partie de 
ce travail. 

Mais la propriété qui nous occupe est plus évidente encore 
dans le cas des diacides tels que l’acide camphorique : 

COOH « 
CAH as ) 
COOH (8) 


et son homologue supérieur, l’acide homocamphorique : 


CH?—COOH (a) 
CoH 


COOH (B) 


Ici, en effet, le second carboxyle, fixé sur un carbone 
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moins substitué, souligne, par contraste, la résistance anor- 
male du premier. 

Cette différence est si nette, qu’elle a rendu nécessaire 
Yemploi d’une notation permettant de distinguer les posi- 
tions respectives des deux carboxyles. 

M. Haller (*) appelle position « celle qui, dans l’acide 
camphorique, est fixée au carbone secondaire, et position $ 
celle qui est fixée au carbone tertiaire : 


CH? CH COOH = («) 
CH? — é —CH3 
CH? tj COOH (8) 
di 


Nous suivrons la notation de M. Haller, utilisée dans tous 
les travaux récents sur la question (Forster, Bayer et Villiger, 
Bouveault, Tafel et Bublitz, Eijkman, Ostling, Rupe et 
Jaggi, etc.). 

Les propriétés particuliéres des deux carboxyles de l’acide 
camphorique ont été mises en lumiére par la préparation des 
éthers neutres ou acides, la réduction de ces éthers, la lacto- 
nisation des acides-alcools, etc., et ont fait l’objet d’une 
série importante de travaux. 

Malaguts (2), le premier, a préparé le camphorate neutre 
d’éthyle 

OF G2H* 
C8H!4 
he eecOrcrHs 

I] l'obtenait par distillation séche de l’acide camphovinique 
(camphorate acide d’éthyle) ou encore comme sous-produit 
de l’éthérification de l’acide camphorique sous l’action de 
SO‘H?. 

(') A. Hatuer, Bl. Soc. Chim (3), 15, 984 (1896) et C. R., 122, 296 


1892). 
: i) Mauacuti, Ann. Chim. Phys. (2), 64, 151 (1857). 
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Friedel (+) ’obtint ensuite par double décomposition entre 
le camphorate d’argent et l’iodure d’éthyle. 

Brihl (?), éthérifiant, par C1H sec, l’acide en solution 
alcoolique, montra qu’en prolongeant suffisamment le contact 
et en élevant convenablement la température, on obtenait 
jusqu’a 27 o/o d’éther neutre. 

Le camphorate neutre de méthyle 

CO?CH3 
coy 
CO?CH? 
fut préparé pour la premiére fois par M. Haller () : 1° par 
éthérification directe; 2° par chauflage, a 100°, en tube 
scellé, d'un mélange de camphorate acide, de méthylate de 
sodium et d’iodure de méthyle. 

Trés peu de temps aprés, Brihl(*), ignorant sans doute 
ces résultats, annonga qu'il avait obtenu le camphorate 
neutre de méthyle de la méme maniere que l’éther diéthy- 
lique, mentionné ci-dessus. 


Ostling (°) appliquant la méthode d’éthérification de 
Werner et Seybold, soumet, a l’action du sulfate diméthy- 
lique le camphorate neutre de potassium en milieu alcoo- 
lique et obtient le camphorate de diméthyle, avec un rende- 
ment de 60 4 70 o/o. L’éther diéthylique se prépare par la 
méme méthode. 

“éther camphorique acide est le plus anciennement connu 
des éthers camphoriques. 

Malaguti (°) le décrivit dés 1837 sous le nom d’acide cam- 
phovinique. Nous l’appellerons désormais éther « : 


(1) Faieper, Bl, Soc. Chim. (2), 50, 133 (1888). 

(??; Briint, Ber. Disch. Chem. Ges., 24, 3408 (1891) et 25, 1804 (1892). 

(3) A. Hatter, Rev. Gen. Sc. {30 avril 1892). Arch. Sc. Nat , Geneve 
(13 mai 1892) et C. R., 414, 1516 (1892). 

(") Briux, Ber, Disch, Chem. Ges., 25, 1809 (1892). 

(?) Osttinc, Ofversigt af Finska Vetenskaps Soc., 57 (A) n° 7 (oct. 
1914). Cf. Am. Chem. Abstracts, 46, 2323 (1922). 

(§} Matacutt, loc. cit., p. 152. 
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CH? CH CO?C?H5 (2) 
CH? — C—CH3 
ee con (8) 
cH 


L’éther 6 ne fut connu que beaucoup plus tard. 

Friedel (+), le premier, observa que par saponification de 
Péher neutre on obtenait un nouvel éther acide, isomére du 
précédent, mais doué de propriétés nettement différentes. 

était l’éther 6 : 


CH? CH CO2H (a) 
CH?—C —CH? 
| 
CH? C—— CO°C?H® (8) 


bn 

Brihl (?) ’obtint de nouveau au cours d’un travail d’en- 
semble sur les camphorates mixtes. C’est a ce corps qu'il 
attribuait la dénomination d’allo-éther. 

C’est par des méthodes identiques que furent préparés les 
camphorates acides de méthyle. 

Loir (?), le premier, fit connaitre l’acide méthyleampho- 
rique, c’est-a-dire l’éther «, obtenu par éthérification directe : 
C02 — CH? a 

cape i 
CO?H (6) 

De méme, par saponification de |’éther neutre, M. Hal- 
ler(4), puis Brihl (°), obtinrent l’éther méthylique 6 ou allo- 
éther : 

CO?H = (a) (ortho) 
C8Hts 
CO*CH? (8) (allo) 
Se a AS er 


(‘) Frizpet, Bl, Soc, Chim., loc, cit. 

(2) Britny, Ber., 25, 1802 (1892). 

(3) Lor, Ann, Chim, Phys. (3), 37, 196 et 38, 483 (1853). 
(4) A. Hauuzr, C, R., 444, 1517 (1892). 

(5) Briinz, loc. cit., 1806. 
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La réduction de ces éthers camphoriques acides devait 
conduire aux acides-alcools correspondants, ou plutét a 
leurs lactones. 

C’est ainsi que M. Haller (‘), le premier, décriyit la cam- 
pholide a, obtenue, non a partir du diéther, mais par réduc- 
tion, au moyen de l’amalgame de sodium, de l’anhydride 
camphorique. 


cO CH? 
cH’ No > cal yo 
CO co (8) 


(«) 


Il fit remarquer, & cette occasion, que l’on n’obtenait pas 
la seconde campholide que faisait prévoir la théorie. 

Baeyer et Villiger (*) obtinrent cette méme campholide « 
en oxydant le camphre par l’acide de Caro. 

Bouveault (?) partant, lui aussi, de l’anhydride campho- 
rique, le réduisit par Na et l’alcool amylique. 

Tafel et Bublitz (*) s’adressérent & imide camphorique, 


co 
cH’ Nu 
: CO 


le réduisirent par voie électrolytique en «-camphidone 


CH? 
HY, \ vu 


Nee % 


transformée elle-méme ensuite en «-campholide, soit par BrH 
en solution acétique, 4 la température ordinaire pendant 
plusieurs jours, soit, mieux encore, par l’acide iodhydrique. 

Eijkman(°) réduit l’anhydride camphorique par la méthode 
Sabatier-Senderens (Ni, H). I] annonce un rendement quan- 


(!) A. Hatter, C. R., 122, 293 (1896). 

(?) Baryer et VituicEr, Ber., 32, 3630 (1899). 

(3) BouvEautt, C. R., 439, 1213 (1904). 

(‘) Tare et Bustitz, Ber., 38, 3806 (1905). 

(*) Exsxkman, Chem, Weekblad, 4, 191-193. Groningen Univ. Lab. (1907). 
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titatif, sans donner aucun renseignement sur le mode opéra- 
toire. 

Ostling (‘) réduisant (par Na et l’alcool absolu) le.cam- 
phorate neutre de méthyle ou d’éthyle, isole un produit 
acide qui, par simple chauffage, fournit l’«-campholide. II 
observe que cette campholide s’obtient plus aisément par 
réduction du camphorate neutre au moyen de la méthode 
Sabatier-Senderens (Ni, H & 220°-230°). Il la prépare encore 
par oxydation du glycol camphorique au moyen de Cr0? en 
milieu sulfurique ou acétique. 

H. Rupe et A. Jaggi (*) appliquent et décrivent une 
technique imitée de celle de Eijkman (Ni, H & 220°-280°) 
qui leur fournit la campholide « avec un rendement de 
98 o/o. 

Une campholide £8 avait été annoncée dés 1896 par Martin 
Onslow Forster (°). Mais ce produit, fondant a 176°-177°, 
parait différent du corps publié depuis. 

MM. Haller et Blanc (*), en effet, par réduction (méthode 
Bouveault et Blanc) du camphorate acide de méthyle 6, 
obtiennent la 6-campholide, fondant a 218°-220°. 


CH? CH—— COOH («) | CH? ——-CH——CO (a) 
CH3 — coir >| cH—c—cH > 
CH? C ——— CO*CH*(6) CH? (a2 Ofte eye) 
CHS CH? 


A peu prés 4 la méme date, Tafel et Bublitz (>) disent 
avoir obtenu cette méme campholide, mais 4 |’état d’un 
mélange d’isoméres ou de polyméres d’ou ils n’ont isolé 


aucun corps défini. 


(') Ostuine, Ofversigt, loc. zit. (1914). 

(2) Rupg et Jace1, Helv. Chim. Act., 3, 654 (1920). : 

(3) Martin Onstow Forster, J, Chem, Soc., 55 (janvier1896), 
(4) A. Hatter et Buanc, C. R,, 444, 700 (1905, 7 nov.), 

(°) Taren et Rusxitz, Ber., 38, 380g (1905, 13 nov.). 
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Reprenant plus tard le travail de Tafel et Bublitz, Rupe et 
Splittberger (‘) -— sans faire aucune mention du travail de 
MM. Haller et Blanc — prétendent avoir obtenu la {$-cam- 
pholide pure. Cependant, ils ne la caractérisent que sous la 
forme d’une huile distillant 4 121°-r22° sous 12 mm. 

En revanche, Bredt (2), contestant qu’un produit pur ait 
pu étre obtenu par les méthodes mises en ceuvre par Tafel et 
Bublitz comme par Rupe et Splittberger, rappelle et con- 
firme les résultats annoncés par M. Haller. Réduisant par 
voie électrolytique l’acétoxy-8-campholide (préparée elle- 
méme par action de l’anhydride acétique sur la camphoqui- 
none), il obtient la campholide ( a l'état cristallisé, fondant 
a 216-2179. 


co co 
cep No — cape No ir 
CH’ —O—COCH? cH” (8) 


Les constantes déterminées par lui coincident rigoureuse- 
ment avec celles de M. A. Haller. 
Une réduction compléte de l’acide camphorique, ou mieux 
de ses éthers-sels, devait conduire au glycol. correspondant : 
2 
an gee ms 
CH?0H 
C’est ce qu’a réalisé Ostling (5) en traitant les camphorates 
de méthyle ou d’éthyle par la méthode de Bouveault et 
Blanc (Na + alcool absolu). Le rendement est faible et le 
produit difficile 4 isoler. L’auteur appliquant la méme 
méthode de réduction & la campholide « constate que l’on 
aboutit bien plus aisément par cette voie au glycol cherché. 
Ce glycol se déshydrate trés difficilement. Cependant par 
chauffage avec CIH, il fournit l’oxyde : 
ep a ee 


(') Rupe et Spritrsencer, Ber., 40, 4311 (1907). 
(?) Brept, Journ. Prakt. Chem., 95, 63-74, 5 (1917). 
(*) Ostiine, loc. cit. (1914), 
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Rupe et Jiggi (*) réduisent aussi la campholide « par la 
méthode de Bouveault et Blanc. Mais, grace 4 une forte agi- 
tation, ils obtiennent un rendement de 67 o/o. 

Or, on connait un homologue supérieur de l’acide see ea 
rique, c’est l’acide homocamphorique : 

a 
a H2—COOH (a) 
COOH (8) 


découvert et étudié par M. Haller (?). Seul ou en collabora- 
tion avec ses éléves, il en a fait les éthers neutres ou aci- 
des (3) et aussi les éthers méthyliques (4). M. Minguin (>) en 
a préparé les éthers benzyliques. 

Dés ce moment, M. A. Haller a attribué la différence 
d’activité réactionnelle des deux carboxyles ala différence 
de leurs points d’attache sur le noyau fondamental (°) : le 
carboxyle f, fixé 4 un carbone tertiaire, s’éthérifiant moins 
facilement que le carboxyle «, fixé 4 un carbone primaire. 

En outre, les deux carboxyles étant ici, par rapport l’un a 
Vautre, en position 1-6, il était certain, a priori, que leurs 
réactions mutuelles seraient rendues plus difficiles que dans 
le cas de l’acide camphorique et qu’il en serait de méme des 
fonctions dérivées. 

Ces éthers homocamphoriques, nous nous sommes pro- 
posé de les réduire et d’étudier leurs produits de réduction. 
Ce sera l’objet de la deuxiéme partie de notre travail. 


(‘) Rupe et Jacct, Helv. Chim. Act., 3, 666 (1920). 

(2) A. Hauuer, C. R., 87, 929 (1878). 

(*) A. Hauuen, C. R., 109, 112 (1889) ; Hauer et Mincuin, C. R., 440, 
410 (1890), 

(*) A. Hatuer, Dict. Wurtz, 2° Suppl., 872. 

(®) Mineuin, C. R., 142, 1454 (1891). 

(6) A. Hatuer, C. R., 409, 114 (1889). 
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Mais il existe encore un autre type d’éthers-sels d’acides 
bibasiques dérivés du camphre; ce sont.ceux qu’on peut 
obtenir en partant de l’éther camphocarbonique. 

M. A. Haller (*) en effet a décrit deux de ces éthers : le cam- 
phométhanoate-éthanoate de méthyle : 


CH?— CO2CH3 


JG 
CHU | Scozcit 
co 


qui.se rapporte au type succinique et son homologue supé- 
rieur, le camphométhanoate-propanoate de méthyle : 


CH2—CH2—C0O?CH8 


C 
cope | Scoecns 
; 
‘CO 


qui se rapporte au type glutarique. 

Il nous a paru intéressant d’étendre 4 ce cas nos recher- 
ches et de voir comment les éthers de ce genre se com- 
porteraient, eux aussi, vis-a-vis des agents de saponification 
et de réduction. 

D’ot la division de ce travail en trois parties : 

1° préparation et réduction des éthers cyanocampholi- 
ques ; 

2° préparation et réduction des éthers homocampho- 
riques ; 

3° préparation et réduction des camphométhanoates-étha- 
noates neutres. 


re 


(‘) A. Hatuer, C. R., 444, 13 (1905). 


PREMIERE PARTIE 


Préparation et réduction des cyanocampholates. 


La préparation des cyanocampholates se faisant a partir 
du cyanocamphre, nous avons di examiner les méthodes 
mises en ceuvre jusqu’a présent pour cette préparation, ce 
qui nous a amené a y introduire quelques modifications de 
nature 4 améliorer le rendement. 


CHAPITRE PREMIER 
PREPARATION DU CYANOCAMPHRE 


Le cyanocamphre ou camphre cyané a été obtenu pour la 
premiére fois par M. A. Haller en 1878 (‘*). 

Il formait d’abord le camphre sodé par action du sodium 
sur le camphre en solution benzénique a I|’ébullition, puis il 
faisait passer un courant de cyanogéne. Plus tard, il utilisa, 
plus avantageusement, le chlorure de cyanogéne. La théorie 
de la réaction est trés simple : 


CHNa + CICN i + CINa,. 
C8H'+ | — C8H'+ 
CO Neo 
Camphre sodé Cyanocamphre. 


M. Couremenos (?) emploie comme solvant l’éther anhy- 


(‘) A. Haurer, C. R. 87, 843 (1878) et Thése de Paris, 1879, p. 13. 
@) Coursmenos, Thése de Paris, 1905, p. 11 et seq. 
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dre et fait passer le courant de CICN sans attendre que le 
sodium soit dissous. Les rendements ne dépassent pas 30 a 
ho o/o de la théorie. Ils sont encore moins satisfaisants, 
remarque l’auteur, si, au lieu d’éther, on emploie comme 
solvant, soit la ligroine, soit le toluéne. 

Une autre méthode a été indiquée ultérieurement par 
Bishop, Claisen et Sinclair (+). Elle consiste a déshydrater 
l’oxime du formyleamphre : 


Les rendements sont de 35 a fo o/o dela théorie. 

En introduisant dans le mode de préparation décrit par 
M. Haller quelques modifications, nous avons pu améliorer 
notablement le rendement et l’élever jusqu’a plus de go o/o 
de la théorie. 

Pour soder le camphre, nous avons substitué au sodium 
lamidure de sodium, suivant la technique indiquée par 
Brith] dans la préparation de l’acide camphocarbonique (°). 
De cette fagon l’atome d’hydrogéne s’élimine sous forme 
d’ammoniac et l’on évite la formation de bornéol (°). 

Nous avons trouvé avantageux, également, de chasser 
lammoniac par un fort courant d’un gaz inerte, N ou H, 
avant l’introduction du chlorure de cyanogéne. 

De méme, le choix du solvart n’est pas indifférent. L’atta- 


(*) Bisnop, Craisen et Srncuatr, Lieb. Ann., 284, 349 (1894); M. Cov- 
REMENOS, loc. cit,, p. 17, indique pour cette méthode un rendement de 
4 ojo, D’aprés les chiffres indiqués il faut évidemment lire 4o o/o. 

(*) Briint. Ber. Disch. Chem. Ges., 36, 1306 (1903). 

(3) Notons toutefois qu’on doit éviter soigneusement l’emploi d’un 
amidure tant soit peu altéré. Outre le danger d’explosion auquel on 
s’expose au moment de la pulvérisation, on risque d’introduire dans 
le corps & soder des nitrites ou de la soude capables d’oxyder ou de 
saponifier les produits de réaction. Nous avons vérifié que le rende- 
ment en cyanocamphre s’en trouve abaissé dans des proportiofs con- 
sidérables. Cf. A. Hatter et Bauer. Ann. Ch. Phys., [8], 28, 384 (1913). 
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que est nettement favorisée par l’élévation de température 
et, 4 ce titre, l’emploi du toluéne nous a paru le meilleur. 
Dans le benzéne bouillant, en effet, l’attaque demande envi- 
ron 6 heures pour étre compléte, tandis qu'au sein du 
toluéne il n’en faut que 3 et méme, si on se sert d’un agita- 
teur, elle est terminée déja au bout de deux heures, ce qu in- 
dique la cessation de dégagement de NH par la soupape a 
mercure. : 

Le chlorure de cyanogéne a été préparé d’aprés une 
méthode récente, due 4 MM. Mauguin et Simon (‘). On fait 
agir, au voisinage de 0°, le chlore sur l’acide cyanhydrique, 
obtenu lui-méme par l’action d’un léger exces d’acide chlor- 
hydrique sur le cyanure de sodium en solution aqueuse. Le 
rendement est presque théorique. 

Une autre méthode, due a Jennings et Scott (*), dispense 
méme de libérer l’acide cyanhydrique. Ces auteurs mettent 
en suspension dans CCI‘ le NaCN pulvérisé et additionné de 
2 0/o d’eau et font simplement passer un courant de Cl dans 
le liquide maintenu a — 5°. Le rendement atteindrait 98 o/o. 
Bien mieux, ils indiquent qu’on peut méme supprimer le 
CCl' et faire passer directement le Cl sur NaCN, additionné 
de ses 2 0/o d’eau. Mais alors la masse doit étre maintenue 
& — 18° pendant toute la durée de la réaction. Le rende- 
ment atteint encore 85 o/o. 

En pénétrant dans la solution de camphre sodé, chaque 
bulle de CICN y produit un précipité qui obstrue rapide- 
ment le tube de dégagement, si large soit-il. 

Nous avons cherché a éviter cet inconvénient en mettant 
le CICN en solution toluénique de fagon a le faire tomber 
goutte 4 goutte, au moyen d’un entonnoir a robinet. En 
aucun cas, nous n’avons obtenu par ce procédé, un rende- 
ment intéressant. 


(‘) Maueuin et Simon. Ann, Chim. [g], 15, 18 (1921). 
(?) Jennines et Scorr. J. Am. Chem. Soc 44, 1241 (1919). 
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Nous évitons cet inconvénient en brassant le mélange au 
moyen d’un agitateur mécanique assez puissant pour n’étre 
pas arrété, méme quand la masse devient, a la fin de Vopéra- 
tion, pateuse et quasi-solide (‘). 

Dans ces conditions, en partant de 152 g. de camphre, 
At g. d’amidure et 31 g. de CICN, nous avons obtenu, dans le 
meilleur essai, 81 g. de cyanocamphre, c’est-a-dire un rende- 
ment de gi 0/0, calculé d’aprés CICN. 

L’opération est conduite de la fagon suivante. L’ampoule 
scellée, contenant le CICN pesé, est refroidie 4 — 15°. A cette 
température, le produit se solidifie, on peut alors aisément 
relier ampoule au caoutchouc, briser la pointe, et chauffer A 
une température de 15 a 20°, comme on le verra par la figure 
ci-contre. La masse est brassée au moyen d’un agitateur. 
L’étanchéité est réalisée grace 4 un joint au mercure (?). 
Une tubulure latérale 4 robinet B permet de balayer l’ap- 
pareil par un courant de N ou H, d’abord pour chasser NH 
avant le passage de CICN, puis, en fin de réaction, pour 
désobstruer la petite clache et faire pénétrer dans le ballon 
les derniéres traces de CICN. 

La réaction étant terminée, on traite la masse par de l’eau 
gui dissout le chlorure de sodium, régénére le camphre en 
excés et met en liberté de la soude qui se fixe sur le cyano- 
camphre pour former un complexe insoluble a froid. On 
chauffe légérement au bain-marie jusqu’a dissolution du 
complexe, qu’on sépare par décantation. On agite a plusieurs 
reprises la solution toluénique avec de la soude a 20 o/o 


Se 


() Qu’il nous soit permis de remercier ici M. Breteau, directeur du 
Laboratoire de chimie au Val-de-Grace, qui a bien voulu mettre & 
notre disposition un matériel d’agitation puissant et varié, grace 
auquel nous avons pu poursuivre nos essais dans ce sens, 

(*) Cet appareil, de construction assez délicate puisqu’il comporte 
jusqu’a 4 tubes concentriques pour l’agitateur et une tubulure latérale 
pour la liaison avec le réfrigérant, fut exécuté sur notre demande par 
Vhabile souffleur de verre, M. H. Vigreux, chef d’atelier au Labora- 
toire de Chimie organique. I] nous a donné toute satisfaction. 
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jusqu’a ce que le liquide de lavage ne précipite plus par les 
acides minéraux. : 

Si alors on sursature par SO4H? au 1/5 les liqueurs alca- 
lines réunies, le cyanocamphre précipite et est isolé par 
simple essorage. 


CHAPITRE II 


PREPARATION DES ETHERS CYANOCAMPHOLIQUES 


Art. re". — A PARTIR DU CYANOCAMPHRE 
§ 1. — Exposé de la méthode. 


Comme nous l’avons déja indiqué, M. Haller, le premier, a 
montré qu’on pouvait combiner directement le cyanocam phre 
avec les alcools méthylique, éthylique et propylique, a la 
condition d’opérer en présence du sodium, qui joue le réle 
de catalyseur. I] obtenait ainsi les cyanocampholates corres- 
pondants : 

CH — CN CH? — CN 
COHN | + ROH=CHYL 
co COR 


M. Minguin (*) a étendu l’application de cette réaction a 
un alcool aromatique : l’alcool benzylique et a quelques phé- 
nols : phénol ordinaire et 6-naphtol. 

Suivant la méme voie, nous nous sommes proposé d’es- 
sayer l’action du cyanocamphre sur les trois crésols : ortho, 
méta et para. Notre choix a été guidé par ce fait que le dérivé 
phénylé ne cristallise pas, ainsi que nous l’avons vérifié apres 
M. Minguin et que le dérivé 8-naphtylé, qui cristallise, n’a 
fourni 4 ce savant que 10g. de cyanocampholate a partir de 


(') Mincuin. C. R., 442, 50 et tor (1891); Ann. Chim. Phys. (6), 30, 515 
(1893). 
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4o g. de cyanocamphre, ce qui correspond seulement a 15 0/o 
de la théorie. D’autre part on pouvait penser que la réduction 
de l’éther-sel serait d’autant plus facile que le reste alcoyle 
serait plus lourd. Nous reviendrons ultérieurement sur ce 
point. 

Nous avons donc trait¢, en tube scellé, un mélange de 10 g. 
_ de cyanocamphre et 15 g. de crésol ortho, méta ou para dans 
lequel on avait dissous au préalable o g.5 de sodium (‘). 
Aprés chauffage a 200°-220° pendant 24 heures, on constate 
qu’il n’y a pas de pression. La masse sirupeuse, reprise par 
Yeau bouillante, est ensuite épuisée a l’éther. La solution 
éthérée est lavée a la soude a 200/o pour éliminer le cyano- 
camphre qui n’aurait pas réagi. Mais quand |’opération a été 
bien conduite la soude n’enléve rien. La liqueur éthérée res- 
tante est séchée sur sulfate de sodium anhydre et l'éther est 
chassé. Le résidu, distillé dans le vide, fournit le produit de 
condensation cherché, 

La portion aqueuse, traitée par CO*Na?, est épuisée a l’éther 
qui enléve l’excés de crésol. Enfin, la liqueur alcaline, acidu- 
lée par SO*H® au 1/5, abandonne un corps solide fondant a 
164° et qui est de l’acide cyanocampholique. C’est un résidu 
constant de la préparation des cyanocampholates par la 


méthode indiquée (’). 


§ 2. — Cyanocampholate dortho-crésyle. 
CH? — CN 
C84 
CO?CSH*  CH3(2) 
Le produit de condensation obtenu a partir du crésol ortho, 
distille & 242° sous 14 mm. et se condense sous la forme 
d’une huile incolore trés visqueuse. Reprise par le mélange 


éther-ligroine ou bien encore par l’alcool absolu, cette huile 
alii 3 ee ee 
(!) Pour de plus grandes masses, l’usage de l’autoclave est particulie- 


rement indiqué. 
(2) Mineurn, loc, cit. 
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cristallise en belles lames transparentes, fondant a 44°-45°. 
Ce corps est extrémement soluble dafis les divers solvants 
organiques, si bien qu’a moins de précautions spéciales tout 
le solvant s’évapore d’abord et la solidification se fait ensuite 
sous la forme d’une masse vitreuse. 

En partant de 100 g. de cyanocamphre, nous avons obtenu 
96 g. du corps cherché, soit 60 0/o de la théorie. 

Analyse : 

a) Dosage de C et H. 

Subst. : og.1732; CO?: og. 4821; H?0: og. 1290 
Trouve : Cojo: 75,91 Ho/o : 8,27 
Calculé pour C1#H#502N : 75,79 8,07 

b) dosage de N (Kjeldahl). 
Subst. : og. 3275; CIH N/1o0:; 11,35 cm? 


Trouvé : Nofo : 4,85 » 
Calculeé : 4,go » 
Constantes : F = 449-459, E,,=247° (corr.) 


Pouvoir rotatoire : 


dans l’alcool absolu, pour c = 8,954, tube de 1 dm. 


a=+1956 dou [alt = + 21935!. 


§ 3. — Cyanocampholate de méta-crésyle. 


C 
cn 
CO?C8H* — CH? (3) 


H? — CN 


Méme mode de préparation. Ce corps distille & 248°-249° 
sous 18 mm. et se condense en un liquide trés visqueux, d’ou 
ne se séparent qu’a la longue de trés petits cristaux incolores, 
enrobés dans le liquide huileux. Par recristallisation dans 
'éther, le point de fusion se fixe & 104°-105°, Rendement : 
00 0/0 de la théorie. 

La petite quantité de cristaux obtenue dans une premiére 
préparation ayant été juste suffisante pour faire les analyses, 
nous avons fait une deuxiéme préparation de la méme 
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manicre. Mais il ne s’est plus produit de cristaux, méme 
aprés trois années. L’analyse montre que la composition est 
la méme. Nous regrettons vivement de n’avoir pas pris 
d’abord le pouvoir rotatoire des cristaux qui étaient peut-étre 
un isomére optique. 

Analyse des cristaux : 

Dosage de C et H. 

Subst. : 0g. 1648; CO?: 0g. 4600 H?0:0g.11r61 

Trouvé : Co/o: 76,12, =H 0/o: 7,83 
Calculé pour C!8H2302N : 75579 8,07 

Analyse de Vhuile : 

a) Dosage de C et H. 

Subst. : og.1739; CO? : og. 4837; H?0: og. 1267 
Trouvé: C o/o: 75,82 Ho/o : 8,09 
b) Dosage de N (Kjeldahl) : 
Subst. : og.3389; CIHN/io: 11,55 cem$ 
Trouvé : No/o : 4,77 
Caleulé: 4,90 
Pouvoir rotatoire : 
dans l’alcool absolu, pour c—=g,g25, tube de 1 dm. 
w= +2936 dou [a]? = + 26%12! 
dans le benzene, pour c= 10,470. 
a=+2%h' dod [a]?! = + 2696! 


§ 4. — Cyanocampholate de para-crésyle. 


CH? — CN 
C8ptt 
CO2C811* — CH (4) 


Crest ce dernier dérivé qui s'est montré le plus facile a 
obtenir et a isoler. Il distille 4 248°-250° sous 20mm. Mais 
il se prend en masse immeédiatement, au point d’obstruer le 
tube a dégagement. Il est trés peu soluble dans l’éther, a 
peine plus soluble dans Valcool absolu, a chaud comme a 
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froid. Dans le benzéne, il est beaucoup plus soluble a chaud 
qu’a froid. , 

Cette circonstance permet d’isoler facilement ce corps a 
létat cristallisé et si les. cristaux restent colorés par des 
traces de résines, un simple lavage a l’éther les fournit blancs 
et purs. Dans les préparations ultérieures, nous avons évité 
de distiller; il suffisait alors d’épuiser par le benzéne bouil- 
lant, laisser cristalliser par refroidissement et laver a Véther 
sur l’entonnoir 4 essorer. Par recristallisation dans le ben- 
zene ou l’alcool absolu, on obtient de beaux cristaux fondant 
& 119-1209. A partir de 20 g. de cyanocamphre nous avons 
avons obtenu 25gr. de cyanocampholate de paracrésyle, ce 
qui correspond a 78 o/o de la théorie. 

Une propriété assez curieuse a noter, c’est que ce dérivé 
para-crésylé donne, avec la soude a 20 0/o, un complexe inso- 
luble dans l’eau et tout a fait analogue a celui que forme le 
cyanocamphre lui-méme. Dans les mémes conditions, les 
dérivés.ortho et méta ne donnent aucun précipité. 

Avec la soude a 100/o0 le dérivé para lui-méme ne donne 
pas de précipité. On doit donc s’en tenir a cette concentration 
pour le purifier du cyano-camphre qu’il pourrait contenir. 

Analyse : 

a) Dosage de C et H. 

Subst. : 0g. 1855; CO?: 0g. 5151; H?0: 0g. 1315 


Trouvé : C o/o : 75,72 H o/o : 7,87 
Calculé pour C!8H23Q2N :; 75,79 8,07 
b) Dosage de N (Kjeldahl). 
Subst. : 0 g. 3197; SO*H? N/to: 11, 4 cm3 
Trouve : No/o : 4,99 » 
Caleulé : 4,90 » 
Constantes : F=119"-120° Ey) == 2549 (corr.). 


Pouvoir rotatoire : 
dans le benzéne, pour c = 5,700 tube de 1 dm. : 


a=-+ 1%, dod [a]?? = 4 17930! (1), 


{!) Et non + 170°3a' comme il a été dit par erreur dans i- 
cation antérieure [C, R.,472, 981 (1g21)]. : cee 
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Dans l’alcool absolu, la solubilité est trop faible pour que 
Ja mesure puisse avoir une signification précise. 
En effet, pour c =0,7752 on a trouvé « = + 10’ ou + 19’, 


d’ou on tirerait respectivement pour [«|'" les valeurs : 


+ 21930’ ou + 25045'. 
Art. 2. — A PARTIR DE L’ACIDE CYANOCAMPHOLIQUE 


La méthode de préparation des cyanocampholates, ci-dessus 
décrite, nous ayant fourni comme résidu une certaine quan- 
tité d’acide cyanocampholique, nous avons voulu l’utiliser 
pour préparer directement les éthers en passant par le chlo- 
rure de cyanocampholyle, obtenu lui-méme trés aisément en 
traitant l’acide cyanocampholique par SOCI*, suivant la 
méthode connue. 


§ 1. — Cyanocampholates de crésyle. 


Sur le chlorure d’acide ainsi préparé et dilué dans C°H®, 
on peut faire agir le crésol de deux maniéres. Ou bien on 
fait tomber sur le chlorure d’acide le crésol dissous dans 
C°H® et additionné de pyridine. Ou bien on supprime la 
pyridine en faisant agir le chlorure d’acide sur le crésylate 
de sodium (‘). Cette derniére méthode nous a paru de beau- 
coup la plus pratique La disparition du crésylate indique 
que la réaction est terminée. On épuise alors par l’eau bouil- 
lante, puis par NaOH. Ces liqueurs de lavage réunies, puis 
acidulées, abandonnent une huile fortement colorée qui est le 
crésol en excés et qu’on récupére. La solution benzénique, 


(') Le erésylate s’obtient en chauffant doucement au bain-marie, 
dans un ballon surmonté d'un réfrigérant, le mélange théorique de Na 
et de crésol. La combinaison se fait tres régulicrement et beaucoup 
mieux & sec qu’en milieu benzénique. On dilue alors dans le benzene 
pour modérer I’action du chlorure d’acide. Pour l’obtenir facilement 
et complétement au sein d’un liquide, il faut alors utiliser un car- 
bure 4 point d’ébullition élevé; le xylol convient parfaitement a cet 
objet. 
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intégralement traitée comme il a été indiqué plus haut, 
fournit le cyanocampholate cherché. En -partant de 39 g. 
d’acide cyanocampholique, nous avons obtenu 47 g. de dérivé 
ortho-crésylé, ce qui correspond a 84 0/o de la théorie, alors 
qu’en partant directement du cyanocamphre nous n’avions 
pas dépassé 60 0/o (voir p. 20). 


§ 2. — Cyanocampholate déthyle. 


Par la méthode que nous venons de décrire, nous avons 
préparé un autre éther-sel, déja connu, le cyanocampholate 
d’éthyle (*). A cet effet, nous avons fait tomber directement 
l’alcool absolu sur le chlorure de cyanocampholyle, sans 
solvant ni pyridine. La réaction, trés modérée, a été terminée 
par chauffage au bain-marie. Aprés avoir éliminé ]’alcool en 
excés, on traite le résidu par CO%Na? pour séparer les pro- 
duits acides, et on épuise a ]’éther L’éther étant chassé 4 son 
tour, la distillation permet d’isoler un corps qui passe 
entiérement a 169° sous 13 mm. et marque une forte ten- 
dance a la prise en masse. Par simple séchage sur plaque 
poreuse nous avons un corps blanc et pur fondant a 57°-58°. 

Le mélange de ce corps avec du cyanocampholate d’éthyle 
fond aussi & 57°-58°. 

A partir de 39 g. d’acide, nous avons obtenu 42 g. d’éther, 
ce qui correspond a 94 o/ode la théorie. 

Rendement excellent, facilité et rapidité d’emploi, propreté 
du produit, font de ce procédé la méthode de choix pour la 
préparation du cyanocampholate d’éthyle. 


§ 3. — Préparation directe de l’acide cyanocampholique. 


Pour donner & la méthode ci-dessus toute sa valeur, il 
faudrait pouvoir préparer facilement l’acide cyanocam pho- 
lique a partir du cyanocamphre, sans étre obligé de passer 


a aeeeeeenbenennemmmeememmenmemmnnassneee eee 


(1) A. Hatver, C, R., 109, 69 (1889), 
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par le traitement a l’autoclave décrit plus haut (p. 19), quine 
fournit l’acide libre que comme produit secondaire et en 
quantité relativement faible. 

M. Minguin a indiqué une technique qui serait extréme- 
ment simple et rapide. Elle consiste & « dissoudre le cya- 
nocamphre dans KOH alcoolique, et 4 abandonner alors a 
douce chaleur pendant 1o minutes. On précipite par l’eau et 
reprend par l’éther. Par évaporation du solvant, il se forme 
des cristaux d’acide cyanocampholique fondant a 164°. Le 
rendement est théorique » ('). 

Opérant exactement dans les mémes conditions, nous 
avons obtenu des résultats tout a fait différents. La quantité 
d’acide formé au bout du temps indiqué étant pratiquement* 
nulle, nous avons été amené a prolonger le chauffage pendant 
une durée de plusieurs heures, puis 4 élever la température 
jusqu’a celle du bain-marie, puis encore 4 augmenter la 
concentration de la potasse alcoolique de 10 4 4o 0/o : nous 
n’avons vu se transformer qu'une fraction assez médiocre du 
cyanocamphre mis en ceuvre. Par ailleurs, si on chauffe au 
bain de sable, de fagon a faire bouillir la solution alcaline 
de cyanocamphre, l’hydrolyse devient rapide, mais elle porte 
a la fois sur la fonction cétone et sur la fonction nitrile et, 
suivant le temps de chauffe, nous avons obtenu un mélange 
d’ol nous avons séparé, en proportions variables, l’acide 


cyanocampholique : 
CH — CN CH? — CN 
C8Ht4 | + H20 —cH/ (F = 164°) 
ms O COOH 
l’'acidé homocamphoramique (hydroxycamphocarbamique) : 
CH— CN CH? — CONH? 
CHHy | + 2H*0 = C8H'* (F = 210°) 
No COOH 


(‘) Mineuin, Ann, Chim. Phys., (6), 30, $22 (1893). 
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et l’acide homocamphorique : 


CH—CN CH2— COOH 
co / | + 3120=C8H! + NH? 
PEO len COOH 


(F = 2349) 


ce dernier subsistant seul, si le chauffage est suffisamment 
prolongé. 

Nous nous proposons de reprendre cette étude dés que 
nous disposerons d’une quantité suffisante de cyanocamphre. 


CHAPITRE II 
REDUCTION DES ETHERS CYANOCAMPHOLIQUES 


Le cyanocampholate de métacrésyle étant moins avanta- 
geux a produire que les deux autres isoméres, ce sont ces 
derniers que nous avons utilisés en vue d’étudier leur 
réduction. Nous y avons ajouté, a titre de comparaison, un 
essai sur l'éther éthylique. 


Art. 1°. — ALCOOL &-AMINOHOMOCAMPHOLIQUE 


H2 — fees 2 
Lie CH NH 
CH?0H 
Pour préparer ce corps, nous avons employé la méthode 
de Bouveault et Blanc (‘), c’est-a-dire la réduction par 
l'alcool absolu et le sodium en vue d’atteindre simultané- 
ment la fonction nitrile et la fonction éther-sel du cyano- 
campholate (?) : 


(') Bouveauur et Bianco, C. R., 436, 1676 et 437, 60, Cf. Bull. Soc. 
Chim., [3], 29, 787 (1903). 

(?) Un essai de réduction catalytique par H et le platine en milieu 
toluénique, soit & froid, soit a la température d’ébullition du toluene, 
ne nous a donné qu'un résultat purement négatif. Le cyanocampho- 
late a été récupéré intégralement. 
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CH? — CN 
Cay 
COeR 
R pouvant étre ici soit — C°H* — CH?, soit — CH’. 


La réduction, pour ¢étre totale, exigeant 8 atomes d’hydro- 
géne, nous avons donc constamment mis en ceuvre 24 atomes 
de Na par molécule de cyanocampholate et un poids d’alcool 
absolu égal a5 fois celui du sodium employé : 

CH? — CN CH? — CH? — NH? 
cH / + 4H?= cHZ + ROH 
CO?R CH20OH 


Comme on devait s’y attendre, le rendement a été fortement 
influencé par la température a laquelle a été opérée la réac- 
tion. En terminant au bain-marie, comme nous le faisions 
au début, nous n’avons pas dépassé un rendement de 45 0/o. 
Aussi avons-nous employé systématiquement le bain d’huile 
a 150°-160° pour terminer la réaction (*). Dans ces condi- 
tions, en partant de 33 g. de cyanocampholate de crésyle, 
nous avons obtenu 1g g. de produit brut et finalement 
15 g. 5 de produit pur distillant & 164°-165° sous 13 mm. ; 
le rendement en produit pur étant ainsi de 72 0/o de la 
théorie. 

La réduction terminée, on étend d’eau et on chasse |’alcool 
soit 4 la pression ordinaire, soit 4 pression réduite. Mais on 
doit vérifier soigneusement si le liquide distillé ne présente 
pas une réaction alcaline, ce qui prouverait un entrainement 
de l’amino-alcool. 

La liqueur sodique est épuisée 4 1’éther et la solution 
éthérée est lavée par SO*H? au 1/5. L’éther retient, s'il vy a 


() Des essais comparatifs en présence des alcools butylique ou 
amylique ne nous ont procuré aucun avantage marqué au point de 
vue du rendement. Et comme la masse d’alcool nécessaire pour dis- 
soudre tout le sodium, croit proportionnellement a son poids molécu- 
laire, on est alors obligé de mettre en ceuvre des volumes exagérés de 


liquide, . 
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lieu, le cyanocampholate non réduit, tandis que l’amino- 
alcool est fixé par l’acide. ; 

S’il y a eu entrainement, ce qui est arrivé dans certains 
cas, l’alcool distillé est acidulé par un trés léger excés de 
SO‘H? concentré. Le liquide se trouble et aprés un repos 
suffisant, on isole, par essorage, le sultate d’amine tout a fait 
pur. On peut aussi chasser l’alcool par distillation, réunir les 
deux portions sulfuriques et les traiter par un excés de 
NaOH qui met l’amino-alcool en liberté. On épuise alors a 
l’éther, scche sur SO4Na°, chasse |’éther et distille. 

L’amino-alcool passe A 164°-165° sous 13 mm. (‘). On 
recueille ainsi un liquide visqueux, incolore, qui, étant mis 
dans l’exsiccateur a vide en présence de CaQ, se prend pro- 
gressivement en une masse bien blanche. Cette masse, trés 
soluble dans l’éther, l’alcool, le benzéne, cristallise en amas 
grumeleux assez analogues 4 ceux du camphre et dont le 
point de fusion se fixe a 76°-77°. C’est une base qui se car- 
bonate trés facilement dans l’air humide. 


Analyse : 
a) Dosage de C et H: 


Subst. : og. 1686; CO?:0g.4420; HO: 0g. 1851 
Trouvé : C o/o : 71,49 Ho/o : 12,20 
Calculé pour Ct!H230N : 71,35 12,43 


b) Dosage de N (Dumas) : 


Subst, : o g. 2780 V(t, p) = 17,95 cm3 
p=H—f=750 mm. =.1798 
d’ou : 
N o/fo = 7,48 


Calculé pour C'4H?80N : 7,57 
Le corps répond a la formule : 


PRP 


() Et non 172 degrés sous 15 mm, comme il avait été ditdans une 
publication antérieure, C. R., 474, 1235 (1922), 
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CH? — CH®NH? 
C8H! a 


CH?0H 
C’est l’alcool «-amino-homocampholique. 
Constantes : 
F = 76°-77° Ey; = 164°5-165° (corr. ) 


Pouvoir rotatoire : : 
dans le benzéne, pour c = 0,9250, tube de 2 dm, : 


a=+198 dou: [apt = + 68943" 
dans |’alcool absolu, pour c = 5,029, tube de 1 dm. : 


a = + 3958’ dou: [a] = + 78052’ 


Réduction du cyanocampholate d’éthyle. 


Cette réduction a été faite, comme celle des cyanocampho- 
lates de crésyle, par le sodium et l’alcool absolu. La réaction 
a été poursuivie au bain d’huile a 1500-1609. 

Dans ces conditions, en partant de 22 g. de cyanocampho- 
late d’éthyle nous avons obtenu 12 g. d’amino-alcool pur, 
passant 4 178° sous 25 mm., soit 60 0/o de la théorie. 

Repris par |’éther, il fournit des cristaux fondant a 76°-77°. 
Ce résultat montre, qu’a la température indiquée, il n’y a pas 
eu de différence notable entre Ja réduction de l’éther éthy- 
lique et celle de l’éther crésylique. 


Art. 2. — Dé&rIvES DE L’AMINO-ALCOOL 


Chlorhydrate de l'amino-alcool. 


CH? — CH? — NH?, ClH 
cape” 


CH?0H 


A. une solution éthérée de l’amino-alcool on ajoute une 
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solution éthérée de CIH sec. Le chlorhydrate se forme immé- 
diatement, a l'état de précipité cristallin. Aprés contact pro- 
longé au sein de l’éther, on sépare par essorage et séche dans 
le vide. Cristaux microscopiques fondant a 204°-206° avec 
décomposition. Trés solubles dans V’eau. Trés hygrosco- 
piques. 


Analyse : 


Dosage de Cl : 
Subst. : 0g. 1792; NO%Ag N/10: 7,95 cm? 


Trouvé : Cl o/o: 15,74 
Caleulé pour C!tH#*ONCI : 16,02 
Chloroplatinate 
CH?—CH? —NII? \ 2 
C8H!4 PtCl*, 2ClH 
CH20H 


Obtenu par action de l’acide chloroplatinique sur la solu- 
tion alcoolique de l’amino-alcool. Masse fibreuse jaunatre. 


Analyse ™ 
Dosage de Pt : 


Subst. : 0 g. 1556; Pt: og. 0384 
Trouvé : Pto/o: 24,67 
Calculé pour (C!!H#ON)?PtCl*,2ClH : 25,00 


Sulfate (CH2°ON)?.SO+E? 


Dans la solution alcoolique de l'amino-alcool on ajoute 
SO*H? 4 50 o/o jusqu’a neutralité exacte. On laisse évaporer 
l’alcool et abandonne a o°. Le sulfate se dépose en petits cris- 
taux trés blancs qu’on desséche dans le vide sulfurique. 

On peut aussi, comme nous !’avons vu, l’obtenir d’emblée 
en acidulant par SO‘H® concentré la solution alcoolique 
contenant l’amino-alcool entrainé au cours de la distillation. 
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Ce sulfate est trés soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool 
absolu. 


Dosage de SO*H? : 
Subst. : 0 g. 2000 SO‘Ba : 0 g. 0999 


Trouve : SO‘H?2 0/0 : 21,00 
Calculé pour (C!!H?3ON)?.SO4H? : 20,94 


Action de lisocyanate de phényle. 


L’isocyanate de phényle donne, avec les alcools, des phényl- 
uréthanes et, avec les amines, des phénylurées. Nous avons 
done traité l’amino-alcool (1 mol.) par un léger excés 
(2,5 mol.) d’isocyanate de phényle. Le mélange, d’abord 
liquide, est abandonné a une douce chaleur et se transforme 
bientét en une masse vitreuse tres dure. On le reprend par du 
benzéne humide pour éliminer, a |’état de diphénylurée, 
Yexcés d’isocyanate. Le résidu, trés solub!e dans l’éther, 
Valcool, etc., n’a pu, par aucun moyen, étre amené a cristal- 
liser. Cependant la solution éthérée abandonne une masse 
qui, portée sur terre poreuse et soumise au vide sulfurique, se 
boursouffle en une mince pellicule d’aspect vitreux. Cette 
pellicule se brise en petites paillettes brillantes, restées tres 
légérement jaunatres malgré deux traitements prolongés au 
noir animal. 

C’est sur ces paillettes qu’ont été faites les analyses. 


Analyse : 
a) Dosage de C et H. 


Subst. : og. 1768; CO?:0g.4572; H?O:0g.1243 


Trouveé : Co/o : 70,49 Ho/o: 7,81 
Calculé pour C##H03N3: 70,92 7,80 
b) Dosage de N (Kjeldahl). 
Subst. : og. 1867; SO*H?N/ro: 12,6 cm3 
Trouve : No/o: 9,44 


Calculé pour C®H*03N3; 9,92 
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Ce qui correspond bien a la phénylurée-uréthane. 


CH? — CH? — NH. CO. NH. C®H® 
C8Ht4 
> GH707 CONE GSH 


Il est A supposer qu’une trace de résines suffit 4 teinter 
légérement le corps obtenu et 4 empécher sa cristallisation. 

Nous avons essayé également de faire l’urée en traitant 
soit le sulfate, soit le chlorhydrate de l’amino-alcool par 
V'isocyanate de potassium. Malheureusement, ce sel est trés 
peu soluble dans l’alcool et malgré un chauflage trés pro- 
longé au bain-marie, nous n’avons pu obtenir de combinai- 
son définie. 


CHAPITRE IV 


AMIDE CYANOCAMPHOLIQUE 


CH? — CN 
CoH 


CONH? 


Cet amide se prépare trés aisément en formant d’abord le 
chlorure de cyanocampholyle par action de SOCI? sur l’acide, 
puis en faisant arriver un courant de NH? sec dans le chlo- 
rure d’acide en solution éthérée. L’amide précipite immédia- 
tement. Il est plus simple encore de faire tomber, en agitant 
constamment, le chlorure d’acide dans une solution concen- 
trée de NH, ce qui évite Pobstruction du tube a dégayement. 

L’amide formé, trés soluble dans l’alcool absolu a chaud, 
se sépare, par simple refroidissement, en petits cristaux 
blancs, fondant a 174°5-175°. Il est trés peu soluble dans 
éther. 
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Analyse : 
a) Dosage de C et H. 
Subst.:og.1719; CO?,0g.4293; H20: 0g. 1474 


Trouvé : Co/o: 68,11 Ho/o: 9,52 
Calculé pour C!1H!8ON? ; 68,04 9:27 


b) dosage de N (Kjeldahl). 


Subst. : og. 1192; CIH N/10: 12,35 cm! 
Trouvé : No/o: 14,50 
Calculé pour CHt8ON? : 14,43 


Pouvoir rotatoire : 


dans l’alcool absolu, pour c=1.051, tube de 1 dm. 
a=+0%h dou — [a}}® = +. 85038’, 


Il nous a paru intéressant de chercher a préparer l’amide 
cyanocampholique par une autre voie. On pouvait, en effet, 
se demander si par l’action de l’amidure de sodium, on 
ne provoquerait pas l’ouverture du noyau, d’aprés le méca- 


nisme suivant : 


CH2—— CH —- CH — CN CH? — CH ——-CHNa — CN 


| 
CH? —C—CH3 re | CH?—C—CH?3 
| | 
CH? — C—— CO CH? —— C —— CONH? 
| | 
CH? CH8 


Nous avons donc traité, dans le toluéne bouillant, 6 g. de 
cyanocamphre par un excés (2 g.) d’amidure. Des le début 
de l’attaque, on constate un dégagement d’ammoniac. La 
réaction terminée, on reprend par l’eau, épuise par NaOH 
a 200/o qui forme immédiatement le complexe ordinaire 
avec le cyanocamphre, et finalement on retrouve 6 g. d’un 
corps fondant 4 126° et qui est le cyanocamphre intégrale- 
ment régénéré, II n’y a pas eu, dans les conditions indiquées, 
de coupure du noyau. 


DEUXIEME PARTIE 


Préparation et réduction 
des éthers homocamphoriques. 


CHAPITRE PREMIER 
ETHERS ROMOCAMPHORIQUES 


M. Haller (') ale premier décrit une méthode de prépara- 
tion des éthers homocamphoriques. I] chauffait en tube scellé 
un mélange d’acide homocamphorique, ou mieux d’éther 
cyanocampholique, avec un alcool saturé de CIH. 

Ultérieurement MM. Haller et Minguin (?) ont indiqué une 
autre méthode qui consiste a chauffer en tube scellé, a 
150-200", pendant 24 heures, un mélange d’éther campho- 
carbonique et d’alcoolate de Na. La réaction est de tous points 
comparable a celle que nous avons décrite 4 propos des cyano- 


campholates : 
CH — CN CH? -- CN 
cH | th ROS cH Z 
cO CcO?R 
Oe a 
cyanocamphre cyanocampholate 
CH — CO?R CH? — CO?R 
cng | 4+ ROHS CHZ 
co CO?R 
“camphocarbonate ‘homocamphorate neutre 


(t) A, Hauer, C. A., 109, 113 (1889). 
(?) A. Hatter et Mincuin, CU, R., 440. 410 (18g0). 
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Mais le rendement est affecté par une décomposition par- 
tielle de l’ether camphocarbonique, avec formation de camphre 
et de CO’. 

Il nous a paru préférable de partir directement de l'acide 
homocamphorique, que l’en obtient trés facilement avec un 
rendement quantitatif, en appliquant la méthode indiquée 
par M. Haller (*), et déja signalée page 26. 


Art. 1°. — ErHeR &-HOMOCAMPHORIQUE 


La préparation de cet éther se fait tres simplement par 
action de l’alcool saturé de CIH sur l’acide homocampho- 
rique, ainsi que l’a indiqué M. Haller (?). En maintenant en 
contact pendant 48h., puis chauffant au bain-marie dans un 
ballon muni d’un réfrigérant a reflux, nous avons obtenu cet 
éther avec un rendement a peu prés quantitatif. En partant 
de 60 g. d’acide homocamphorique, nous avons obtenu 67 g. 
d’acide-éther 2-homocamphorique, 


CH? —CO2C2H (a) 
C8! 
CO2H 


soit 99 0/o de la théorie. Il n’y avait que des traces d’éther 
neutre qu'on élimine facilement en reprenant par CO3Na? et 


épuisant la solution alcaline par l’éther. 
Notre produit, soigneusement purifié et finalement recris- 


tallisé dans C°H®, fond a 569-565 (°). 


Pouvoir rotatoire : 
dans I’alcool absolu, pour c= 4,183, tube de 1 dm. : 


a—=-+ 2%0' §«d’ou (at? = + 55°47’. 


(1) A. Hauuzr, C. R., 87, g29 (1878). 
(2?) A. Hauer, C. R., 109, 112 (1889). ~ + 
(3) C’est par une erreur d’impression que ce corps a été publié comme 


fondant & 4ho-45°. 
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ART. 2. — HoMoOCAMPHORATES NEUTRES 


- 


En vue d’éyiter les inconvénients ci-dessus indiqués, nous 
nous sommes proposé de partir de l’‘homocamphorate acide, 
d’en former le chlorure d’acide correspondant et de le faire 
agir directement sur l’alcool absolu. 

En remplacant, d’autre part, l’alcool absolu par du phénate 
de sodium, nous avons préparé l’éther mixte d’éthyle phé- 
nyle. La méthode est tout 4 fait générale. 


§ 1e¢', — Homocamphorate de diéthyle. 


CH 
copie” 
CO2C?H5 


2 CO2C2H3 


Dans un petit ballon, muni d’un réfrigérant ascendant et 
d'un entonnoir 4 robinet, on traite homocamphorate acide 
par un léger excés de SOCI®. L’attaque est trés faible a la 
température ordinaire. En chauffant légérement au bain- 
marie, elle se fait tres normalement. Quand le dégagement des 
gazacides a cessé, on chasse 4 la trompe l’excés de SOCI’, puis 
on introduit un excés d’alcool absolu. La encore la réaction 
s’amorce lentement et ne devient active que par chauffage 
au bain-marie. 

Quand elle est terminée, on chasse l’'alcool en exces, 
traite par une solution saturée de CO3NaH et épuise par 
Véther. 

La liqueur alcaline, acidulée par SO*H? au 1/5 et épuisée A 
léther, abandonne l’éther acide qui a échappé 4 la réaction. 

La solution éthérée, séchée sur SO*Na?, est soumise A la 
distillation, aprés évaporation du solvant. On observe un 
palicr absolument net a 175° sous 17 mim. (') et le résidu est 


(1) D’aprés Haier et Mineuin (C. R., 440, 410), ce corps aurait comme 
point d’ébullition 205%-2109 sous 20 mm. et 220-2309 sous 150 mm. 


En réalité il faut lire 205°-210° sous 120 mm. et alors toute contra- 
diction disparait, 
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peu important. En partant de roo g. d’éther acide nous 
avons obtenu 98 g. d’éther neutre, ce qui correspond a 88 o/o 
de la théorie. La quantité d’éther acide récupéré fut de 3 ¢. 


§ 2. — Homocamphorate d éthyle-«-phényle-s. 


CH? — CO2C2H? («) 
C8H14 
CO2CSHS (2) 


Au cours de la réduction de |’éther diéthylique, nous avons 
eu, comme on le verra plus loin, beaucoup de peine a séparer 
par distillation les produits de la réaction dont les points 
d’ébullition étaient trop voisins. Cette difficulté, déja ren- 
contrée par d’autres auteurs, les a amenés a éthérifier l’acide 
en position 8 par une molécule lourde telle que le phénol (*). 
Nous avons donc envisagé la préparation d'un homocampho- 
rate mixte d’éthyle et phényle. 

Partant de l’acide éther a-homocamphorique, on forme le 
chlorure d’acide par SOCI* et on le fait agir sur un léger 
excés de phénate de sodium, au sein de C°H*. La réaction 
s’amorce immédiatement et dégage de la chaleur, mais 
pour laterminer il faut chauffer au bain-marie. On voit 
la masse blanche du phénate sodique se dissoudre presque 
complétement. On reprend par l’eau a plusieurs reprises, 
puis par CO2Na?. Enfin le benzéne est chassé au bain-marie 
et le résidu soumis 4 la distillation. 

Au voisinage de 100°, dans le vide, une petite quantité de 
phénol distille d’abord. Puis le thermométre monte rapide- 
ment a 200° et lentement de 200° 4 220°. Enfin la portion 
principale distille a 221°-224° sous 12-14 mm. sous la forme 
d’un liquide incolore trés visqueux. Par rectification, Ja por- 


() Rupe et Laucer, Helv. Chim, Act, II, 572 (1920) ; M, A. HaLvEr ot 
Mme Ramaat-Lucas, G. R., 473, 684 (1921): Lenome, Ann, Chim, [9], 


46, 385 (1921). 
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tion 200°-220° fournit une petite quantité d’éther neutre qui 
est jointe a la partie principale. - 

A partir de 100g. d’homocamphorate de monoéthyle, on a 
obtenu 113g. d’éther mixte, sensiblement pur, soit 82 0/o de 
Ja théorie (‘). > 

Abandonné au repos & la température ordinaire, le liquide 
se prend lentement en une masse pateuse. Dés qu’on la com- 
prime légérement avec une baguette de verre, par exemple 
pour en prélever une partie, elle se transforme de proche en 
proche en un produit d’aspect farineux formé de cristaux 
microscopiques. 

Ce corps est extrémement soluble dans les solvants orga- 
niques usuels : éther, benzéne, alcool, ligroine, etc. Aussi le 
solvant a-t-il le temps de s’évaporer complétement avant la 
formation de cristaux. Pour obtenir des cristaux bien formés, 
nous avons redissous la masse dans l’alcool absolu, puis 
avec un tubd effilé nous avons fait arriver, au fond du réci- 
pient, une mince couche d’eau. Au bout de deux jours, il s’est 
formé de beaux cristaux. Finalement, il s’est accumulé dans 
leau une trég petite quantité de substance jaunatre, qui souil- 
lait les derniers cristaux, et dont on s’est facilement débar- 
rassé par contact avec la terre poreuse. 

En abandonnant alors a |’évaporation trés lente une solu- 
tion de ces cristaux dans l’alcool absolu, on obtient finale- 
ment de trés beaux cristaux en lames allongées et aplaties, de 
plusieurs centimétres de longueur. 

Le point de fusion se fixe & 519-5195. 


Analyse : 
Subst. : 0g.1764; CO? :0g.4654; H20: og. 1291 
Trouvé : Colo: 71,96 Ho/o: 8,25 
Calculé pour C!9H260! : 71,70 8,17 


(') Nous avons essayé d’obtenir cet éther mixte par une autre voie, 
c’est-a-dire en faisant agir en tube scellé le phénate de Na sur l’éther 
diéthylique, pensant que le reste — C*HS déplacerait — C?H>. 


ee n’a pas eu lieu et nous avons retrouvé tout le phénol a l'état 
ibre, 
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Constantes : 
F=519-519 = Ey2 = 226° (corr.). 


Pouvoir rotatoire : 
dans l’alcool absolu, pour c=9,642, tube de 1 dm. : 


a=+2%o' dod [a]? = + 270357 


CHAPITRE II 


REDUCTION DES HOMOCAMPHORATES NEUTRES 


Art. 1&7, — GLYCOL MOMOCAMPHORIQUE 
CH? — CH20H 
C8H1+ 
CH?OH 


§ 1. — A partir delhomocamphorate de diéthyle. 


La réduction est faite par la méthode de Bouveault et 
Blanc, comme il a été dit plus haut a propos des cyano- 
campholates. 

L’alcool ayant été chassé, le résidu repris par l’eau est 
épuisé a l’éther. 

La solution alcaline, acidulée par SO*H?® au 1/5, aban- 
donne un acide-alcool qui est : 


CH? — CH20H (a) 
caps 


COOH (2) 


comme nous le verrons plus loin. 

La solution éthérée est séchée sur SO*Na?, |’éther est chassé 
et le résidu distillé dans le vide. La portion principale passe 
& 1809-1839 sous 20 mm. Comme l’homocamphorate de 
diéthyle passe & 175° sous 17 mm. on pourrait se demander si 
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la réduction n’a pas été nulle. Cependant le liquide recueilli, 
incolore comme l’homocamphorate de départ, est beaucoup 
plus visqueux. Soumis au refroidissement a — 13°, il devient 
tres épais, presque solide, mais sans tendance a la cristalli- 
sation. a 
Seule l’analyse peut lever le doute. On trouve : 
Co/o: 69,27 Ho/o: 10,86 
Calculé pour C4H?*O? : 
COvOg ee 270. 07) Ho/o: 11,82 
On aurait, pour l’homocamphorate neutre, respectivement : 
Cco/o: 66,66 Hofo: 9,63 


Il s’est donc formé un produit de réduction. Mais la réduc- 
tion a pu étre incomplete et s’arréter au stade intermédiaire, 
c’est-a-dire a |’éther-alcool : 


Cc 
carpe 
Co*c?H® (3) 


/ 


H? — CH2OH (a) 


pour lequel le calcul indique : 
Cojo: 68,42 Ho/o: 10,52 

On aurait donc, selon toute vraisemblance, un mélange de 
glycol et d’éther alcool. 

Pour le vérifier, une partie de ce produit est soumise & 
action d’un excés de KOH alcoolique, au bain-marie, avec 
réfrigérant a reflux, pendant plusieurs heures. On en sépare 
finalement deux portions, l’une acide, identique a l’acide 
alcool déja mentionné, l’autre qui distille en donnant vers 


1809, sous 24 mm., un palier peu net. Le liquide recueilli est 
incolore et trés visqueux. , 


L’analyse donne cette fois : 
Cofo,2")" 90752 H ofo 36, ‘ty, 55 


ce qui montre qu’on se rapproche du glycol, mais qu’il ya 
encore une certaine portion d’éther-alcool. 
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Ce mélange est soumis une seconde fois a l’action de KOH 
alcoolique, mais cette fois la température est portée au bain 
d’huile & 150° pendant 8 heures. 

On obtient encore une portion acide, qui est l’acide alcool 
déja obtenu. La portion soluble dans I’éther, distillée dans le 
vide, donne un palier trés net & 1749-1759 sous 12 mm. On 
recueille ainsi un liquide incolore, extrémement visqueux, 
qui, par frottement avec une baguette de verre, se solidifie 
et durcit presque instantanément. 

Cette substance est trés soluble dans l’éther et dans 
l'alcool. En revanche, elle est 4 peu prés insoluble dans le 
benzéne, méme a |’ébullition. Examinée a la lumiére artifi- 
cielle la liqueur benzénique parait homogéne et présente 
des colorations spectrales trés brillantes, mais a la lumiére 
du jour on distingue trés nettement le ménisque de sépara- 
tion des deux liquides. 

Par évaporation lente de la solution éthérée, on obtient des 
cristaux fondant a 63°-63°5. 


Analyse : 
Subst. : 0,1696; CO?:0g.4412; H?O: og. 1809 
Trouve : Coo: 70,94 Ho/o : 11,85 
Calculé pour C1*H?202 : 70,97 11,82 


C’est bien le glycol attendu. 


Constantes : Ey. = 177°-178° (corr.). 
Pouvoir rotatoire, dans l’alcool absolu, pour c = 5,549, 
tube de 1 dm. 
Chee Se Lo 
d’ou [a]? = + 8195', 
Dans la meilleure opération, a partir de 34 g. d’éther neu- 
tre, nous avons obtenu g g. de glycol, soit 38 o/o de la théo- 
rie, le reste était l’acide alcool. 


Ces résultats prouvent que méme un moyen d’hydrogéna- 
tion aussi énergique que celui de Bouveault et Blanc, s’il 
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réduit immédiatement la fonction éther camphorique en 
position a, n’atteint que difficilement et incomplétement 
l’éther 6. 

A la fin de l’opération, quand on introduit de l'eau pour 
détruire l’alcoolate de sodium, |’éther non réduit se saponifie. 
Mais, malgré un chauffage de plusieurs heures au bain- 
marie, la saponification reste incompléte. Pour la rendre 
intégrale, un chauffage au-dessus de 150 degrés est néces- 
saire. 


§ 2. — A partir de [homocamphorate d éthyle 
et phényle. 


Un premier essai de réduction, comme ci-dessus, a été 
terminé au bain-marie. Aprés traitement ordinaire, on~a 
obtenu finalement une portion sodique et une portion 
éthérée. 

La portion sodique, acidulée par SO*H? au 1/5, laisse sur- 
nager une huile fortement colorée et a odeur de phénol. 
Cette huile, épuisée a l’éther, est reprise par CO*Na?. Par 
décantation on isole une portion éthérée qui contient le phé- 
nol, et une portion aqueuse d’ou on reprécipite un corps que 
l’on identifie avec l’acide alcool comme ci-dessus. 

La solution éthérée qui contient le produit neutre de la 
réduction est séchée, puis soumise a la distillation, aprés 
que l’éther a été chassé. On observe un palier trés net & 
176°-177° sous 13 mm. et on recueille un liquide trés vis- 
queux, légérement coloré et ayant encore |’odeur de phénol. 
Grace au froid extérieur, le liquide s’épaissit bientét et se 
solidifie par agitation. Mis sur plaque poreuse et repris par 
l’éther, il fournit des cristaux fondant A 60°5-61°5. Une nou- 
velle cristallisation dans |’éther, donne finalement des cris- 
taux dont le point de fusion se fixe a 639-6395. C’est le 
glycol attendu. A partir de 20 g. d’homocamphorate mixte 
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on a obtenu 6 g. de glycol brut, souillé de traces de phénol, 
ce qui équivaut a environ 50 0/o de la théorie. 

On voit ainsi : 1° que dans des conditions identiques, la 
réduction de |’éther 8-phénylique se fait mieux que celle de 
l’éther £-éthylique; 2° que la saponification surtout, si péni- 
ble avec l’éther éthylique, a été rapide et compléte avec 
’éther phénylique. 

Un second essai de réduction a été fait dans les mémes 
conditions, mais terminé au bain d’huile, 4 150°. Tout le 
reste du traitement a été conduit comme ci-dessus, sauf que 
la solution éthérée du glycol a été lavée avec de la soude a 
20 o/o pour la débarrasser des traces de phénol. Dans ces 
conditions le glycol s’est solidifié immédiatement par simple 
agitation a la baguette de verre. 

A partir de 20 g. d’homocamphorate mixte, on a obtenu 
7g. de glycol, correspondant 4 12 g. d’éther mixte, soit 
60 o/o de la théorie. Par ailleurs on a isolé 5 g. d’acide- 
alcool correspondant 4 8g. d’éther mixte, soit fo o/o de la 
théorie. 

En résumé, par une élévation convenable de la tempéra- 
ture, on peut d’emblée obtenir le glycol homocamphorique 
par réduction de l’éther diéthylique, et en méme temps 
l'acide alcool correspondant, par saponification de l’a-alcool 
6-éther. Mais la présence d’un radical phényle en @ facilite 
nettement la réduction, et surtout la saponification, des éthers 
homocamphoriques. 


Art. 2. — DERIVES DU GLYCOL 
Phényluréthane 
CH? CH?.0.CO,NH—C*H?® 
cH 


NcH?.0.CO.NH—CSHS. 


2 g. de glycol sont abandonnés a une douce chaleur avec 
4, g. d'isocyanate de phényle. Au bout de quelques jours, le 
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mélange devient visqueux, puis solide. La masse, reprise par 
le benzene humide, laisse séparer, par filtration, une trés 
petite quantité de cristaux fondant & 230° et qui sont de la 
diphénylurée. Aprés évaporation du benzene, le résidu, trés 
visqueux, est dissous dans l’alcool 4 95°. Lentement, la solu- 
tion laisse déposer, en belles houppes nacrées et soyeuses, 
des cristaux blancs trés nets, fondant 4 115°-115°5. 


Analyse : 
a) Dosage de C et H. 

Subst. : 0 g. 1764; CO?:o0g.4869 H?0 :o0g. 1276 
Trouve : C ojo: 70,59 Ho/o: = 7,93 
Calculé pour C?5H320!N? : 70,79 7,04 

b) Dosage de N (Kjeldahl). 
Subst. : 0 g. 2607; SO*H? N/1o : 12,75 cm? 
Trouvé : N o/o: 6,84 
Calculé : 6,60 


Pouvoir rotatoire : 
dans l’alcool absolu, pour c = 5,716, tube de 1 dm. 


a—=-+ 1°48! 
dou [aj = 4 31029). 


Dérivé acétylé : 
— CH?—CO?— CH? 
C8H14 vA 
CH?—CO2—CH? 


4 g. de glycol sont additionnés de 6 g. de pyridine. Dans 
le ballon, maintenu a quelques degrés au-dessous de 0°, on 
fait tomber peu & peu, en agitant, 4 g. de chlorure d'acétyle 
dissous dans C°H*. Chaque goutte en tombant produit un 
précipité blanc. Le ballon, retiré du mélange réfrigérant, est 
abandonné pendant quelques heures a la température ordi- 
naire. On agite fréquemment. On ajoute alors de l'eau pour 
détruire le chlorure d’acétyle en excés. La solution C°H® est 
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lavée par SO‘H? étendu, pour enlever la pyridine, puis traitée 
par CO*Na? pour éliminer les traces d’acide. Enfin la solu- 
tion C®H®, séchée sur SO*Na?, est évaporée et soumise a la 
distillation dans le vide. A 182°-183°, sous 13 mm., on 
recueille 5 g. d’un liquide mobile qui est le dérivé acétylé 
du glycol. 


Analyse : 

Subst. : 0 g. 1861; CO®2: 0g. 4570 H20: 0g. 1625 
Trouvé : Co/o : 66,96 If o/o : 9,76 
Calculé pour Ct5H260+ : 66,66 9,66 


Pouvoir rotatoire : 


dans l’alcool absolu, pour c = 13,370, tube de 1 dm. 


e=+7%2! dou [a]®! — + 52936’ 


Dérivé benzoyle : 


CH2—CH2—C02— Css 
cH’ 


CH?—CO2—C8H5 


4 g. de glycol, mélangés 4 6 g. de pyridine, sont traités, 
dans les mémes conditions que ci-dessus, par 8 g. de chlo- 
rure de benzoyle. L’action est beaucoup plus lente et est res- 
tée incompléte dans les conditions de l’expérience. A la dis- 
tillation, il passe d’abord 4 175° sous 12 mm.,1g.5d’un 
corps qu'on a identifié avec le glycol, puis a 295°-300° une 
seconde portion d’environ 3 g., qui est le dérivé benzoylé. 
Redistillé dans le vide d’une pompe Pilon, il passe a 276°. 
277° sous 2 mm. C’est un liquide trés visqueux, légérement 
coloré en jaune, d’ou, a la longue, se sont séparés quelques 
cristaux fondant a 104°-105°. 


Analyse : 


Subst. : 0 g. 1893; CO?2: 0g. 5275 H®O:0 g. 1296 
Trouvé : C o/o : 75,99 Ho/o: 7,60 
Caleulé pour C?5H%0+ ; 76,14 7.61 
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Pouvoir rotatoire : 
dans l’alcool absolu, pour c = 9,226, tube de 1 dm. 
a = + 3%! d’ou fajet = + 3441". 
Art. 3. — TRIMETHYL-1I-2-2-METHYLOIQUE-I-ETHYLOL-3- 
CYCLOPENTANE OU ACIDE &-METHYLOL-CAMPHOLIQUE 
CH? — CH—CH?—CH?0H («) 
| 

CH? — C—CH? 


| 
CH? — C—COOH (B) 
| 
CH3 


Cet acide-alcool a été obtenu comme un résidu constant 
de la réduction des éthers neutres homocamphoriques. La 
solution sodique, résultant du traitement par l’eau, ayant 
été épuisée a l’éther pour enlever les produits neutres, est 
saturée par SO‘*H? au 1/5. La liqueur ne se trouble guére 
qu’au voisinage de Ja neutralité. Si on acidifie davantage, le 
trouble redisparait presque complétement. Au bout de deux 
jours de repos, on trouve de belles aiguilles dont certaines 
ont jusqu’a 3 ou 4 cm. de longueur. Enchevétrées les unes 
dans les autres, elles sont légerement colorées par des tra- 
ces de résines. Trés solubles dans l’éther, dans l’alcool et 
dans le benzéne bouillant, elles sont au contraire trés peu 
solubles 4 froid dans ce dernier solvant. On pouvait espérer 
profiter de cette circonstance pour obtenir le corps cristal- 
lisé, En fait, il se forme bien des cristaux de belle appa- 
rence, mais quand on les sépare de la liqueur mére ils se 
présentent comme des noyaux fibreux qui, en se desséchant, 
prennent un aspect farineux et grisdtre. Ce n’est que par 
évaporation lente d'une solution alcoolique que nous avons 
obtenu des cristaux bien formés, quoique de petite taille, et 
dont le point de fusion se fixe & 130°-131°. 

Analyse : 


Subst.: og. 1414 CO2: 0g. 3615 1120: 0 g. 1313 


ss) 
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Trouvé : C ofo : 65,99 Ho/o: 9,76 
Calculé pour C1!H2003 ; 66,0 10,0 


Dosage acidimétrique. 

L’acide alcool étant irés peu soluble dans l’eau, of en fait 
une solution a 2/1000. Indicateyr : phtaléine. La liqueur 
titrée de potasse est telle que 20 cm® sont exactement neu- 
tralisés par 19,0 cm® de liqueur SO‘H? N/20. Dans ces con- 
ditions, pour neutraliser 5 cm? de liqueur alcaline, il faut, 
dans un premier essai 23,75 cm*, dans un second 23,80 de 
la solution acide-alcool. D’ou on déduit respectivement 
M,= 200, M, = 200,4, ce qui concorde avec les résultats de 
analyse : M = 200. 


Pouvoir rotatoire, dans |’alcool absolu: 


pour c = 7,039, tube de 1 dm. 
ass Sag! dou (ay? + 71937! 


Action de la chaleur. 
Les deux fonctions alcool et acide étant en 1-6, 


(4) (5) (6) 
CH?—-CH——CH?— CH?0H 
(3) 
CH3—C—CH3 
lia) (4) 
CH2—C——COOH 


| 
CH? 


on pouvait se demander si l’action de la chaleur ne pourrait 
pas aboutir 4 la formation d’une <-lactone. II résulte en effet 
des travaux de MM. Blaise et Koehler (‘) que les acides 
alcools 1-6 de la série grasse, distillés trés lentement dans le 
vide, donnent la lactone correspondante, dont la constitution 
est établie sans ambiguité par ce fait que, hydratée par les 
alcalis, elle redonne l’acide-alcool primitif. Nous avons donc 


nn ee LUE EEE EEEEESSSn ne 


(1) Busise et Kanter. C, R,, 148, 1772 (1909). 
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soumis, & la distillation dans le vide, une prise d’essai de 5 g. 
de l’acide alcool : 
)CH2—CH?OH (2) 
C8H147 
COOH (8) 

Il se fait un palier a 217°-220° sous 22 mm. Les vapeurs 
se condensent en un liquide incolore qui se solidifie pres- 
que immédiatement et fond 4 125°5-126°5. Aprés une seule 
recristallisation dans l’éther, la fusion se fait a 129°-129"5. 
Par fusion mélangée avec l’acide-alcool de départ on a 129°- 
130°. I] en résulte qu’il n’y a pas eu de déshydratation, ou 
du moins qu'il n’y en a pas eu plus qu’a l'état de traces. 

On voit par ces résultats, que la formation des lactones, 
si facile ‘avec les acides-alcools camphoriques, c’est-a-dire en 
1-5, n’a pas lieu avec les acides alcools de ’ homologue supé- 
rieur. A l’appui de ce fait, il y a lieu de rappeler ici que 
l’acide homocamphorique ne donne pas l’anhydride (°), 
tandis que l’acide camphorique le donne facilement. 


Art. 4. — TRIMETHYL-1-2-2-METHYLOL-1-ETHYLOIQUE-3- 
CYCLOPENTANE OU ACIDE-ALCOOL CAMPHOLIQUE-%-METHYLOIQUE 


CH2—COOH (a) 
C8pts 
CH?20H (3) 

En vue d’obtenir cet acide alcool, nous avons préparé 
l’a-acide-$-éther suivant la méthode employée par M. Hal- 
ler (?), c’est-a-dire par saponification ménagée de l’éther di- 
éthylique. Aprés plusieurs recristallisations, nous avons 
trouvé pour cet éther acide un point de fusion F = 80°5-81°. 

Nous l’avons soumis 4 la réduction par le sodium et 
Valcool absolu, la masse étant constamment agitée et la 
Fh ah Abele DDN SN ata A a 


(') A. Hatter. Thése de Paris (1879); Brepr et Rosempenc. V. Bl, Soc. 
Chim. (3) 45, 138 (1896). 
(*?) A. Hater. C. R. 409, 112 (1889). 
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température portée 4 150° au bain d’huile. Aprés dissolu- 
tion du sodium, on a ajouté la quantité d’eau nécessaire 
pour dissoudre l’alcoolate, et le chauffage & 150° a été pro- 
longé, avec agitation, pendant 3 heures. Dans ces condi- 
tions, on espérait que la réduction serait poussée aussi loin 
que possible, et que si une portion de |’éther y résistait, elle 
serait ensuite complétement saponifiée. 

La réaction terminée, on chasse |’alcool, reprend par l’eau 
et épuise a l’éther. L’éther retient des traces de produit non 
acide, a odeur nette de bornéol. La solution sodique peut 
contenir a l'état de sel de Na: 1° J’acide éther non trans- 
formé; 2° l’acide alcool de réduction; 3° l’acide homocam- 
phorique de saponification, Elle est précipitée par SO*H? 
au 1/5 et épuisée a l’éther. Ce dernier étant éliminé, on 
redissout la masse par une petite quantité d’éther, qui dans 
ces conditions, laisse un résidu cristallin, presque blanc, 
fondant a 231°. Essoré et lavé al’éther, ce résidu fond fina- 
lement a 234°. C’est de l’acide homocamphorique. 

La portion dissoute par l’éther contient encore de l’acide 
homocamphorique et a cause de cela ne cristallise pas, mal- 
gré des traitements répétés par le mélange éther-ligroine ou 
divers autres solvants. On la soumet alors a‘la distillation 
dans le vide. Il se fait deux paliers bien nets. Le premier 
197°-200° sous 13 mm. et le second a 290°-295°. 

Pendant la seconde partie de la distillation on remarque a 
divers moments de petites poussées explosives de fumées 
blanches, qui correspondent vraisemblablement & une décom- 
position partielle, et de petites quantités de camphre se con- 
densent dans le tube 4 dégagement. 

La portion 197°-200° cristallise au bout de quelques jours. 
Abandounée sur plaque poreuse et reprise par 1’éther, elle 
donne des cristaux trés blancs fondant 4 75-76". 

Pensant que c’était l’acide-alcool cherché, nous en avons 
fait une analyse. 
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Analyse : 
Pds subst.: og. 1546 CO?:o0g. 3622 H?O:o0g. 1288 


Trouvé : C o/o : 63,89 H o/o : 9,25 
Ce n’est donc pas l’acide alcool : 
: CH2—CH20H 
C8H+- 
‘COOH 
pour lequel on devrait avoir : 
C o/o : 66,0 H o/o: 10,0 
moins encore la lactone : 
gee —CO 
\CH*—O 
, Goo: 72,63 H o/o : 9,88 


Mais c’est presque théoriquement l’acide éther pour lequel 
ona 
C o/o : 64,46 H 0/o : 9,09. 
Par recristallisation, le point de fusion s’éléve a 78°-79° et 
le mélange avec l’acide éther de départ fond 4 79°. Par con- 
séquent la réduction ne s’est pas faite (‘). 


Art. 5. — HoMocaMPHORATE ACIDE DE PHENYLE-{ 


ca 


CH? — COOH (a) 
CO2— C&Hs (3) 


‘Dans l’espoir qu’un reste aryle, plus lourd, rendrait l’éther 
plus facile & réduire, nous avons préparé l’-homocamphorate 
acide de $-phényle par saponification partielle de lhomo- 
camphorate de «-éthyle-f-phényle déja décrit. 

a 

(!) Dans la préparation de la 6-campholide, M. A. Hatter (C. R. 444. 
700, 1905) n’a pu obtenir que 26 g. de lactone A partir de 1 kg. de 
camphorate acide de méthyle. Partant de 15 g. d’éther acide, nous 
aurions obtenu ici, en proportion, moins de 0,3 g. d’acide alcool, 


c’est-a-dire des traces impossibles a isoler. On pourrait vraisembla- 
blement leur attribuer le léger abaissement du point de fusion. 
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Pour cela 30g. de cet éther ont été traités par 2 g.5 de 
sodium préalablement dissous dans l’alcool. Le ballon, muni 
d’un réfrigérant ascendant, est chauffé pendant 3 heures au 
bain-marie. Puis, l’alcool étant chassé, on reprend par l’eau 
et épuise a l’éther pour éliminer |’éther non saponifié. La 
liqueur sodique est alors précipitée par SO4H? au 1/5 et 
épuisée & |’éther. On isole ainsi 22 g. d’un corps assez peu 
soluble dans !’éther, trés soluble dans l’alcool bouillant d’ou, 
par refroidissement, il cristallise en fines aiguilles. Le point 
de fusion se fixe & 152°-1539, 


Analyse : 
Subst. : I. og. 1657 CO? : og. 4237 H?0 . og 1149 
Subst. : II. og. 1637 og. 4213 og.1125 
Trouvé : ie C o/o: 70,16 H 0/0: 7,70 
Trouvé : IL. 70,19 7,63 
Caleulé pour C!7H2205 : 70,34 7,08 


Pouvoir rotatoire dans |’alcool absolu : 


pour c= 2,685, tube de 1 dm. 
“= + o%o! d’ou ae =-+ 24°50’ 

Pour réaliser la réduction d’une fouction éther si résis- 
tante, nous nous sommes inspiré du procédé décrit par 
Ostling (4) A propos de la réduction de |’éther camphorique. 
Le sedium, introduit d’abord dans le ballon, aété chauffé au 
bain d’huile 4 150°. Puis on y a fait tomber, goutte a goutte, 
la solution de l’homocamphorate acide de phényle-f dans 
l’alcool absolu. Chaque goutte tombant sur le sodium fondu, 
le contact devait étre le plus immeédiat possible. Nous avons 
ensuite ajouté de ]’alcool absolu, jusqu’a dissolution com- 
pléte du sodium. Puis nous avons laissé refroidir a la tem- 
pérature ordinaire et, alors seulement, étendu d’eau pour 
détruire l’'alcoolate. Nous voulions ainsi éviter la formation 
d’acide homocamphorique par saponification de l’éther-acide 


non réduit. 


(‘) Ostiine, doc. cit. 
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Aprés avoir chassé l’alcool, nous avons épuisé a l’éther la 
solution alcaline. Il s’est ainsi séparé une quantité insigni- 
fiante d’un produit neutre a odeur tres nette rappelant celle 
du bornéol. La solution sodique a été traitée par SO*H? au 
1/5, puis épuisée a l’éther. On a isolé ainsi un produit acide 
de poids sensiblement égal 4 la masse traitée, soit 12 g. 

Au bout de 2 jours, la masse présente des cristaux enrobés 
dans une partie restée liquide. On essore et lave a la 
ligroine. La partie restée sur le filtre est assez soluble dans 
l’éther, d’ou elle recristallise facilement. Elle fond ainsi vers 
215°. Ces cristaux, mélangés avec de l’acide homocampho- 
rique, fondent 4 225°. C’est donc del’acide homocamphorique 
encore souillé d’impuretés. 

L’essorage a permis d’isoler une huile visqueuse’ qui est 
distillée dans le vide d’une trompe a mercure. On isole 
d’abord quelques grammes de phénol, identifié par son odeur 
et son point de fusion (42°), puis une portion passant a 180° 
sous 3-mm. et enfin une portion distillant vers 270° sous 
3mm. La portion distillant 4 180°, dont a recueilli 2 g.5, finit 
par se prendre en masse. Reprise par l’éther, elle fournit de 
beaux cristaux fondant a 71°. Elle donne a l’analyse les 
résultats suivants : 


Poids subst. : og. 1576 CO? : og. 3835 H?0 : og. 1301 
Trouve : C o/o : 66,36 Ho/o: 9,17 
Calculé pour C14H2908 ; 66,00 10,00 


Comme on le voit, ces chiffres se rapprochent de ceux qui 
conviennent a l’acide-alcool cherché. Les petites différences 
observées tiennent probablement a ce que le produit isolé 
reuferme encore un peu de l’acide-éther primitif C!7H2204 
(Cojo: 70,34 ; H o/o: 7,58), ce qui éléve le poids de car- 
bone et abaisse celui de hydrogéne. Si cette hypothése est 
exacte, on en déduit que, méme au cours de la distillation 
dans le vide, l’acide-alcool ne se lactonise pas, il se comporte 
done comme son isomére l’«-alcool-$-acide. Dés que nous 


$ Py . ‘ 
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disposerons d’une quantité suffisante d’homocamphorate 
acide de phényle-f nous nous proposons d’en reprendre la 
reduction pour isoler l’acide-alcool et en déterminer les 
constantes. 


TROISIEME PARTIE 


Diéthers dérivés des éthers 
camphocarboniques. 


REMARQUE PRELIMINAIRE 


M. Haller (‘) a préparé des diéthers dérivés de I’éther 
camphocarbonique, en faisant agir sur cet éther, préalable- 
ment sodé parle méthylate de sodium, les éthers iodacétique 
et @-iodopropionique. I] a ainsi obtenu le campho-métha- 
noate-éthanoate neutre de méthyle : 

CO? — CHB 


C 
CoH, | ScH— coc 
‘co 


et le campho-méthanoate-propanoate neutre de méthyle : 
CO? — CH 


C 
cepie/ | Sow — CH? — CO? — CH? 
co 
Brihl (?) avait déja publié antérieurement la préparation 
d’un éther analogue: C!*H*0*, auquel il attribue une consti- 
tution énolique I au lieu de la constitution cétonique II : 
CO? — C?H% 
c— co?—CH Gigenie obadtiy 
1 CH tI cmd | CO? — CAH’ 


CO — GO? — Cis CGO 


(') A. Hanuen, C. R., 444, 13 (1905). 
(?) Brinu, Ber, 24, 3391 (1891). 
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Ce savant |’obtint par l’action du chloroformiate d’éthyle sur 
le camphocarbonate d’éthyle sodé. 

Comme nous le verrons par la suite (‘), cette constitution a 
été soi-disant corroborée par l'étude de la réfraction molécu- 
culaire (°). 

En collaboration avec M. Haller (*), nous avons été amené, 
au cours de ce travail, 4 reprendre et a compléter l’étude 
déja faite pour comparer, point par point, les propriétés de 
ces éthers. 


CHAPITRE PREMIER 


PREPARATION DES DIETHERS 


Art. 1. — CAMPHO-METHANOATE-I-ETHANOATE-I DE METHYLE 


Sea 
C 
csHs/ j Scr —- CO2CH 
N¢o 


Les éthers camphocarboniques, qui devaient nous servir 
de point de départ, ont été préparés par la méthode clas- 
sique, c’est-a-dire par éthérification directe en présence de 
C1H sec. 

Nous avons cependant fait un essai de préparation de ces 
éthers en faisant agir l’alcool méthylique ou éthylique sur le 
chlorure de camphocarbonyle, obtenu lui-méme par action 
de SOCI? sur l’acide camphocarbonique. Le rendement a 


atteint 88 0/o, c’est-a-dire qu’il est comparable a celui de la 
méthode classique. 


a eee a ee se 
(*) V. plus loin, p. gr. 

(?) Britat, Ber. 24, 3709 (1891). 

\?) A Harner et L. Paurray, C. R. 176, 1193 (1923), 
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Pour passer de la au diéther, nous avons appliqué le 
procédé de préparation décrit par M. Haller, rappelé ci-des- 
sus. Cependant, pour soder |’éther camphocarbonique, nous 
avons trouvé avantageux d’employer l’amidure de sodium, 
au lieu de |’alcoolate. 

L’action de l’amidure sur ]’éther camphocarbonique, mis 
en solution dans le benzéne, est rapide et brutale, surtout 
par comparaison avec ce qui se passe dans le cas du cam- 
phre, ce qui s’explique par la présence du carboxyle contigu. 
Elle est trés vive dés la température ordinaire, cependant 
elle ne devient compléte que par un court chauffage a la 
température d’ébullition du solvant. La réaction est terminée 
quand il ne se dégage plus d’ammoniac. On laisse alors 
refroidir, puis on introduit goutte 4 goutte, au moyen d’un 
entonnoir a robinet, l’iodacétate de méthyle en solution ben- 
zénique. Chaque goutte en tombant provoque la formation 
d’un précipité de INa. On chauffe a |’ébullition pour termi- 
ner la réaction. On arréte au bout de 2 heures. A ce moment 
une épaisse couche de INa occupe le fond du ballon. 

On reprend par l’eau pour dissoudre l’iodure de sodium. 
Puis, le benzéne étant chassé, on distille dans le vide. De 
60° & 100°, sous 30 mm., il y a départ d’iodacétate de méthyle. 
De 140° & 195°, on recueille un mélange riche en camphocar- 
bonate de méthyle, d’ou on récupére, par rectification, quel- 
ques grammes de l’éther mixte. Enfin un palier trés net 
s’établit & 199°-200", sous 19 mm., et on recueille un liquide 


a 


incolore assez visqueux, qui est l’éther cherché : 


CNa—CO2CI? 
cH + ICH? — Co2cl3 
co 


CO? — CH3 
va 
fas 
= ong | CH2— CO?CH3 4 1Na 
qa 
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Le rendement a été dle 71 0/0. 

M. Haller (+) avait observé que, dans-les conditions indi- 
quées, ni le bromaceétate nile chloracétate ne réagissaient sur 
’éther camphocarbonique sodé. 

Nous nous sommes proposé de vérifier si une élévation de 
température ne permettrait pas d’obtenir la condensation, 
méme avec ces derniers éthers halogénés. 

A partir du bromacétate, en utilisant comme solvant le 
xyléne (E,,, = 140°) et en prolongeant le chauffage pendant 
6 heures, nous avons effectivement observé la formation d'un 
abondant précipité de BrNa. Aprés traitement comme 
ci-dessus, nous avons finalement isolé un produit, distillant & 
la méme température, et avec un rendement sensiblement 
égal (70 0/0). 

Avec 1]’éther chloré, nous avons utilisé comme solvant le 
butylxyléne (K,,, = 201°-205°). Ce n’est qu’a 160%-170° que la 
formation d’un précipité de ClNa est devenue évidente. Mais 
a cette température, le liquide s'est coloré trés fortement, et 
pour ne pas altérer le produit, nous avons di suspendre 
Pélévation de température. Nous avons bien obtenu ainsi une 
certaine quantité du méme dréther, mais le rendement 
n’a pas dépassé 20 & 25 o/o: 


Constantes du diéther : 


Ey, = 207° (corr.). 


are =i AS 


25,4 : : 
n>! = 548086 ne’! = 1,48347 ng" = 1.49440 
d’ou ng lh = 0,01354 
R.M, = 70,23 R M, = 70,55 AM 5 = 71,9! 


(1) A. Hauutrr. loc. cit., C. R., 444. 
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Art. 2, — CAMPHOMETHANOATE-I-ETHANOATE-I D’ETHYLE 


C02C?H5 


C 
Ce | Sow —CO2C2H5 
0 


Nous avons procédé exactement comme pour l|’éther 
diméthylique. Sur le camphocarbonate sodé, nous avons 
étudié successivement l’action des éthers iodé. bromé et 
chloré. Ici encore l’activité réactionnelle décroit nettement de 
Véther iodé a |’éther chloré. Si le premier agit trés bien a la 
température d’ébullition du benzéne, le dernier ne donne a 
cette température qu’un léger louche. II a fallu chasser le 
benzene par distillation et le remplacer par du xylene pour 
observer le précipité de ClNa, par ou se manifeste la conden- 
sation. Les rendements ont été généralement plus élevés 
qu'avec les éthers méthyliques correspondants. Ainsi, avec 
Viodacétate d’éthyle, & la température d’ébullition du ben- 
zene, le rendement en produit pur a été de 80 o/o de la 
théorie. A partir de 1 éther chloré, dans le xyléne bouillant, 
il a encore été de 42 c/o. 

Le diéther qu’on obtient ainsi, distille & 202°-204° sous 
18 mm, C’est un liquide assez visqueux, tout 4 fait incolore 
et dont la composition répond & la formule : 

CO2— C?H® 
cf 
cH / | None — CO2—C?H5 
\Néo 


L’analyse, en effet, a donné les résultats suivants : 


Subst. : og. 1698 CO? : og.4108 H?0 : og. 1294 
Trouvé : Co/o: 65,98 Ho/o: 8,40 
Cale. pour C*7H2908 ; 65,80 8,38 
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Constantes : Ej. = 199°-200°; E; = 179°5 (corr.). 
Pouvoir rotatoire dans l’alcool absolt : 
pour c= 11,889, tube de 1 dm. 
al%3—= +79 dod [a]? = 59943’ 
ate = 1,09635 
ne = 1,47354 a = 1,47595 ng = 1,48708 
d’ou : ng — Ny = 0,01354 


R.M., = 79,39 R. M.p = 79,74 R. M.g = 81,33 


Art, 3. — CAMPHOMEIHANOATE DE METHYLE-I-ETHANOATE 
DE PHENYLE-I 


C02 — CH? 
c/ 


cH in CH? — CO? — C&Hs 
CO 


Pour montrer, sans équivoque possible, que dans nos dié- 
thers, c’est bien lachaine longue qui se saponifie la premiére, 
nous avons pensé qu'il serait bon d’éthérifier les deux fonc- 
tions acides par des restes trés différents. Nous avons été 
ainsi amenéa condenser l’iodacétate de phényle avec le cam- 
phecarbonate sodé. 

L’action commence méme 4a froid. On la termine en por- 
tant a l’ébullition le benzéne qui sert de solvant. On se 
débarrasse alors comme d’ordinaire de |’iodure de sodium 
et du benzéne, puis on distille dans le vide. Une premiére 
portion passe 4 150°-160°; sous 13 mm.,c’est du campho- 
carbonate de méthyle. Puis le thermométre monte rapide- 
ment et a 233°-235° on recueille la portion principale. Elle 
se\ condense sous la forme d’un liquide jaunatre, trés vis- 
queux, qui par agitation finit par cristalliser. 

Le corps ainsi obtenu est extrémement soluble, surtout a 
chaud, dans |’éther, le benzéne, l'alcool. En ajoutant pro- 
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gressivement de l’eau & sa solution alcoolique, on obtient 
facilement des cristaux trés blancs, dont le point de fusion 
s’établit 4 83°-83°5. 

Le rendement a été de 60 o/o. Il est permis de croire 
qu’on l’éléverait en opérant dans le toluéne. 

Le mode méme de formation établit la structure du corps, 
qui ne peut étre que la suivante : 


eG 02 — CH? 


: uf pear CH?—CO2— CH 
CH 


NCo 
02— CH’ 
wee 
= cay < | Neue CO2—CeH 
Néo 
Analyse : 

Subst. : og. 1764 CO? : og. 45o1 H?0 : og. 1124 
Trouvé : Co/o: 69.58 Ho/o: 7,08 
Cale. pour C?°H?405 ; 69,76 6,97 
Constantes : E,3 = 2399 (corr.) 


Pouvoir rotatoire dans l’alcool absolu : 


pour c= 3,202, tubede1r dm. 
a= + 1°20! d’ou : [a]'6 = + 41°38’ 


Art. 4. — CaMPHOMETHANOATE DE BENZYLE-I-ETHANOATE 
DE METHYLE-1 


Nous nous proposions de préparer l’isomére du précédent, 
soit : 
O2— CH 
Lae 
cH’ | Scue— CO? — CHS 
co 
Mais malgré de nombreuses tentatives, dont nous allons 
exposer les résultats, nous n’avons pu obtenir le camphocar- 
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bonate de phényle, ce qui nous a amené a y substituer le 
cam phocarbonate de benzyle. . 


§ 1. — Action du chlorure de camphocarbonyle 
sur le phénate de sodium. 


En suivant la technique ordinaire, c’est-a-dire en faisant 
agir SOCI? sur l’acide camphocarbonique, puis le corps, 
ainsi obtenu, surle phénate de sodium, nous avons d’abord, 
a 1009-110" sous 16 mm., récupéré le phénol, et ensuite isolé, 
en faible quantité, un corps distillant a 230°-235° sous 
12mm. 

Ce corps, 4 peu prés insoluble dans J'éther, dans la 
ligroine, trés peu soluble a froid dans le benzéne et l'alcool, 
est au contraire trés soluble a l’ébullition dans ces deux der- 
niers solvants, d’ou il cristallise par refroidissement. Son 
point de fusion se fixe & 195°-196°. 

Nous pensions avoir obtenu le camphocarbonate de phé- 
nyle, mais l’analyse nous a donné les résultats suivants : 


Analyse : 
Subst.: I. og.1877 CO?#:o0g.5088 H?0: og. 131 
II. ag. 1760 og. 4782 0g. 127 
Ill. og. 1786 o g. 4854 0g. 1270 
Trouvé: I, Co/o: 73,93 Ho/o: 7,80 
Il. 74,10 8,05 
Ill. 74,12 7,90 


Or, pour le camphocarbonate de phényle C!*H2°O3, on 
aurait di avoir : 


C 0/o = 75,00 H 0/o = 7,50 


Ces résultats sont incompatibles. 
Au contraire, le corps que nous avons obtenu s’identifie 


avec un corps signalé par Staudinger et Schotz (‘) et auquel 


ils attribuent la formule (C!!H'40?)?, ce qui correspond & 
a rt St oat al en lien 
(') Staupincer et Sonorz. Ber. Disch. Chem. Ges., 68, 1105 (1920). 
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C o/o = 74,12 et H 0/o = 7,80 et concorde rigoureusement 
avec les résultats de nos analyses. Le point de fusion est le 
méme. Le corps ainsi décrit est abtenu par les auteurs en 
distillant dans le vide (12 mm.) le chlorure de camphocar- 
bonyle. Fallait-il donc penser qu’il prenait naissance, avant 
méme la présence du phénate de sodium, quand on chassait 
a la trompe l’excés de SOCI?. Les camphocarbonates de 
méthyle et d’éthyle avaient pourtant été obtenus de cette 
fagon. Pour tourner la difficulté, nous avons alors préparé le 
chlorure de camphocarbonyle en faisant agir & froid, pen- 
dant plusieurs jours, a l’abri de l’humidité, un mélange 
équimoléculaire d’acide camphocarbonique et de SOCI?, en 
agitant fréquemment, jusqu’a cessation de tout dégagement 
de vapeurs acides. Dans ces conditions, nous n’avions pas 
besoin de faire le vide, Malgré cela, le résultat a été le méme 
exactement. 

Il semblerait done que c’est la présence du sodium qui 
provoque la soudure des deux molécules de chlorure d’acide, 
avec élimination de deux molécules de ClNa et mise en 
liberté du phénol. 

Nous rappellerons ici que les phénates alcalins se conden- 
sent trés bien avec les chlorures de cyanocampholyle et 
d’homocamphoryle pour donner les éthers correspondants. 
La différence d’action tient sans doute a ce que, dans ces 
derniéres molécules, le carboxyle campholique, formé par 
ouverture du noyau, se trouve trop éloigné des atomes d’hy- 
drogéne contigus au carboxyle camphocarbonique, et ne 
peut plus intervenir pour exalter leur caractére acide. 

Quoi qu’i] en soit, le mécanisme de la réaction peut se 


concevoir de deux facons : 
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a co 
1. CoH | cH | 
Novi: —CO. Cl’ > oe 
/ 
‘Cli OG—! HC oc—C 
recs vo a agit | pon on 
oe) 


dicamphocyclobutanedione 


Oc 
fr co: ‘Cl H. 


ir. pare | iy ee > \ cepts 


CO:H LOC C7 


c—CO— OC 
na cH’ | | scons 


co—CcOoO —-C 


Staudinger et Schotz adoptent le schéma I. D’aprés eux, 
la dicamphocyclobutanedione serait un corps 4 deux formes 
isoméres cis et trans, fondant respectivement a 152°-153° et 
190°-1519, et c'est seulement par chauffage a 160°-170° qu’elles 
se transformeraient quantitativement dans le polymére fon- 
dant a 195°-196°. Il serait donc tout naturel de trouver ce 
corps comme un produit constant de la distillation, ainsi 
que nous I’avons constaté. 

Nous avons encore essayé de préparer le camphocarbonate 
de phényle par la méthode de Bakounine (‘), en faisant 
agir directement l'acide sur le phénol en présence de PO, 
au sein du toluéne. L’essai a été sensiblement négatif. 


§ 2. — Camphocarbonate de benzyle. 


CH — CO? — CH? — C&H5 


cape, Ss 


Ne pouvant obtenir l’éther phénylique, nous avons cherché, 
par une autre voie, a ¢thérifier l’acide camphocarbonique par 
un reste alcoyle lourd. 


(') Bakountne, Gas, Chim. Ital , 30, 11, 340 (1900). 
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Pour cela nous avons fait agir, au sein de l’acétone, |’io- 
dure de benzyle sur le camphocarbonate de Na sec en léger 
excés. On chauffe, au bain-marie, le ballon muni d’un réfrigé- 
rant ascendant, en agitant aussi fréquemment que possible. 
Aprés 3 jours de chauffage, le camphocarbonate sodique est 
a peu prés complétement dissous. Cependant on percoit encore 
lodeur irritante de l’iodure de benzyle. Aprés 5 jours cette 
odeur a disparu . 

On chasse alors l’acétone, reprend par |’eau, pour dissou- 
dre INa et le camphocarbonate alcalin en excés. On épuise 
par l’éther, seche sur SO*Na? et chasse l’éther. Le résidu 
distille sous 12 mm. a 218°-222°, et fournit un produit hui- 
leux, jaunatre, ne manifestant pas de tendance a la cristallisa- 
tion, méme a — 15°, Le produit exhalant encore une légére 
odeur d’iodure de benzyle, nous l’avons redistillé en pré- 
sence de xyléne (E,,) = 140°), dans l’espoir d’entrainer ainsi 
Viodure de benzyle. Une analyse faite alors, donne les résul- 
tats suivants : 

Subst. : og. 1788; CO?:o0g.4894; H?0: 0g. 1254 
Trouvé : Co/o: 74,65 Ho/o: 7,80 
Calculé pour C180?2H3 : 75,52 7,68 
Ne pouvant obtenir par cette voie le corps suffisamment 

pur, nous avons fait agir le chlorure de camphocarbonyle 
sur l’alcool benzylique en présence de pyridine. Le mélange 
est maintenu 4 la température du bain-marie pendant plu- 
sieurs heures. On le lave alorsavec C1H 4 100/o pour fixer la 
pyridine. Puis on épuise a |’éther, pour isoler le mélange 
alcool benzylique et éther benzylique, chasse l’éther et dis- 
tille dans le vide. Entre 95° et 100°, sous 20 mm., il passe 
de l’aleool benzylique, entre 120° et 220°, un mélange 
d’alcool benzylique et d’éther benzylique, et 4 225°-230° sous 
20mm., on isole la majeure partie du camphocarbonate de 
benzyle; enfin de 240° a 300° passe un liquide tres visqueux 
qui n’a pas été identifié, et il reste un produit résineux non 


distillable. 
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La portion 225°-230°, reprise par le mélange éther-ligroine, 
finit par cristalliser ; les cristaux sont assez solubles dans la 
ligroine et trés solubles dans léther, le benzéne et l’alcool. 
Leur point de fusion se fixe & 52°-53°. 


Analyse : 

Subst. :0g.1764; CO?:0g.4872; H?0: 0g. 1266 
Trouvé : Gio/e :.. 75,32 Ho/o: 7,97 
Calculé pour C18H?203: 79,52 7,59 
Constantes : 


F = 520-530 Ey. = 223° (corr.). 


Pouvoir rotatoire : 


dans l’alcool absolu, pour c = 1,660, tube de 1 dm. : 


a=+o058 d’ou (ay? = + 58014’. 


§ 3. — Camphométhanoate de benzyle-1-éthanoate 
de méthyle-r. 


H? — CO2— CH? 
a 

cH | cor CH? — CH 
Pr 


Suivant la technique déja écrite, le camphocarbonate de 
benzyle est sodé par l’amidure, au sein du xyléne. Puis on y 
fait arriver goutte 4 goutte, au moyen d’un entonnoir a robi- 
net, du bromacétate de méthyle. Aprés chauffage a ]’ébulli- 
tion pendant 2 heures, on chasse le xyléne, reprend par l’eau 
pour dissoudre BrNa et épuise a I’étner. Finalement, on 
distille dans le vide. Aprés élimination du bromacétate de 
méthyle et du camphocarbonate de benzyle, on recueille la 
portion principale qui passe 4 265°-270° sous 16 mm. 

C'est un liquide huileux, visqueux ct légérement colové en 
jaune. 


L’analyse donne les résultats suivants ; 
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Analyse : 
Subst.: I. og.1640; CO?: 0g.4231; HO: 0g.1120 
ll. og. 1643; og. 42hh ; 0 g. 1097 
Trouvé-: 1. Cojo: 70,36 Ho/o : 7,58 
I. 70,44 7,41 
Caleulé pour C24H2605 : 70,39 7,26 


Constantes : 
Big = 272° (corr.). 
Pouvoir rotatoire : 


dans l’alcool absolu, pour c ~9,026, tube de 1 dm. : 
a=+thor' Wou [«}P? = + 46%’. 


CHAPITRE U 
SAPONIFICATION DES ETHERS MIXTES 


Dans sa note aux Comptes Rendus (‘), M. Haller décrit, 
comme produit de la saponification du camphométhanoate-1- 
éthanoate-1 de méthyle, un acide fondant a 176°-177°, auquel, 
sur la foi d’up dosage de cuivre dans le sel de ce métal, il a 
attribué la formule d’un acide camphoacétique. De concert 
avec lui (2) nous avons repris cette étude dans les conditions les 
plus diverses, et allons montrer que si la saponification alca- 
line, effectuée a la température du bain-marie, ou acide, & une 
température ne dépassant pas 150°, conduit a Vacide-éther : 

CO?CH? 
cf 


cH Neu — CO?H 
CO 


de point de fusion 176°-177°, la saponification chlorhydrique 
faite A 180° environ, aboutit au véritable acide campho- 
acétique : 
CH — CH? — CO?H 
cape/ | 
co 
(4) A. ‘Haiien, C. R., 444, 13 (1905). 
(?) A. Hatten et L. Paurray, C, A. 176, 1193 (1923). 
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Art. 1&°. — SAPONIFICATION DU 
CAMPHO-METHANOATE-1I-ETHANOATE-I DE METHYLE 


§ 1. — Saponi fication partielle. 


a) Par la soude alcoolique. — Nous avons d’abord traité 
ce diéther par la quantité de soude alcoolique exactement 
calculée pour saponifier une seule des deux fonctions. A cet 
effet, une prise d’essai de 5 g. a été traitée par o g. 4 de 
sodium, préalablement dissous dans l’alcool absoiu, puis 
additionné de la quantité d’eau nécessaire pour détruire 
Valcoolate, soit og. 33, ce qui libére la quantité de soude 
correspondant a une seule fonction éther-sel. Dans un ballon 
muni d’un réfrigérant ascendant, on a chauffé le mélange au 
bain-marie pendant 3 heures. Aprés avoir chassé I’alcool, on 
a repris par l’eau et épuisé a l'éther pour éliminer la portion 
du corps primitif qui aurait pu n’étre pas saponifiee. Dans 
les conditions indiquées, l’éther n’a enlevé que des traces 
insignifiantes de corps neutre. La solution alcaline a été 
alors précipitée par SO‘4H? au 1/5 et épuisée a |’éther. La 
liqueur ¢éthérée, séchée sur SO‘Na?’, puis soumise a l’évapo- 
ration, abandonne une huile visqueuse, un peu colorée, qui 
finit par se prendre en une masse cristalline. Par recristal- 
lisation dans l’éther, on obtient finalement des cristaux fon- 
dant a 176°-177°. On peut aussi reprendre la masse primitive 
par l’eau bouillante, ot elle se dissout assez facilement. Par 
filtration sur filtre mouillé, on la débarrasse des traces de 
résine qui la coloraient. Elle cristallise alors par simple 
refroidissement et donne, du premier jet, de petits cristaux 
trés purs, fondant a 176°-177°. 

Par fusion mélangée, on identifie ces cristaux avec ceux 
qui ont été décrits sous le nom d’acide cam phoacétique. 

Une seconde prise d’essai de 5g. est traitée par un grand 
exces de sodium, soit 4 g. (quantité théorique 1 g. 23) dissous 
dans l’alcool & 95°. Aprés traitement comme ci-dessus, on 


\ 
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isole finalement une huile, puis des cristaux qui fondent 
a 176°. En vérité, cette huile est plus fortement colorée que 
la précédente et la purification en est plus laborieuse, ce qui 
indiquerait que l’alcali en excés a pu mettre en liberté de 
petites quantités d’acide camphoacétique : 

foe 2 2 

ae CH CO?H 
co 


qui, par sa présence, génerait la cristallisaiion. 

b) Par Vacide chlorhydrique. — Une troisiéme prise 
d’essai de 5 g.a été traitée par un excés d’acide chlorhydrique 
concentré (20 cm*® au lieu de ro). On a maintenu pendant 
plusieurs heures a l’ébullition, dans un ballon muni d’ua 
réfrigérant ascendant. Aprés refroidissement, le liquide con- 
tenait des cristaux tout formés, qui, simplement essorés sur 
plaque poreuse, fondaient a 176°. On a ainsi recueilli 4 g. 5 
de ces cristaux, ce qui montre que le rendement est sensible- 
ment quantitatif, 


CO:CH® 
fi 


aes 
Propriétés de l’acide-éther : hans | CH?C0?H 
co 


Il est trés soluble dans l’alcool, l’éther, le benzéne; trés 
peu soluble dans la ligroine. Il se dissout trés facilement 
dans CO*Na? et CO*NaH. II cristallise trés bien par le mélange 
éther-ligroine. 

L’analyse nous a fourni les résultats suivants : 


Subst.: I. og.1774; CO: 0g,4062; H?0: 0g. 1250 


If. og. 1633 ; og. 3738 ; Og. 1127 
Trouvé: Il. Co/o: 62,44 Ho/o: 7,83 

II. 62,43 7,97 
Calcule pour C!*H2005 : 62,68 7,46 


ce qui correspond bien 4 la formule assignée ci-dessus, qui en 
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fait acide campho-méthanoate de méthyle-1-éthanoique-t « 
Le point de fusion, aprés plusieurs cristallisations, se fixe 
& 177°-1'78°. 
Pouvoir rotatoire (publié par M. Haller) : 


[@]> = + 70%h2’. 


Sel de baryam (C'4H1°O°)*Ba 3 

On le prépare en dissolvant du carbonate de baryum dans 
l’acide-éther en solution aqueuse bouillante. Le carbonate en 
excés est éliminé par filtration. Ce sel de Baest extremement 
soluble dans Veau. Il faut evaporer presque a siccité, pour le 
voir cristalliser en belles aiguilles soyeuses trés fines. 

Analyse. Dosage de Ba : 


Subst. : o g. 1843 ; SO*Ba : 0 g. 0646 
Trouvé : Bao/o:  20,6r 
Calc. pour (C4+H1904)Ba : 20,41 


§ 2, — Saponi fication totale. 
Préparation de lacide camphoacétigue. 


Puisque les agents de saponification alcalins ou acides, & 
la température du bain-marie, ne conduisent pas au dela du 
terme acide-éther, il y avait heu de chercher si une élévation 
de température permettrait de saponifier & son tour l’éther 
méthanoique. Nous ayons, en conséquence, essayé l’action de 
Vacide chlorhydrique au dela de 150°. 

a) Sur Véther neutre. — Un mélange de diéther méthy- 
lique et de C1IH concentré en excés, mis en ampoule scellée, 
a été chauffé a l’autoclave, pendant 5 heures, & 150°. A l’ou- 
verture du tube, on a constaté une légére pression, Le pro- 
duit gazeux, traité par de l’eau de baryte pour déceler la 
présence de CO’, l’a a peine troublée. En revanche, le gaz 
brdlait avec une flamme bordée de vert, caractéristique des 
éthers chlorés. Finalement, on a isolé une huile, légérement 
colorée, qui a rapidement donné des cristaux fondant a 176°, 
c’est-a-dire qu'il s’était formé l’acide-éther comme 4 100°, 
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avec seulement des traces de l’acide camphoaeétique, carres- 
pondant sans doute au départ de CO. 

On soumet de nouveau l’acide-éther, ainsi isolé, A Paction 
de CIH a 170°.180° pendant 1:0 heures. A l’ouverture, on 
constate la présence d’une quantité notable de CO? aecom- 
pagnant les vapeurs de CICH?. On isole finalement une huile 
cristallisant trés difficilement. La masse, enfin solidifiée, 
séchée sur plaque poreuse, puis reprise par l’éther-ligroine, 
fournit des cristaux fondant a 82°-83°. 


A lanalyse on trouve : 


Subst.: 0g.1818; CO?: 0g. 4338; HO: og. 1355 
Trouve : Cof/o: 65,4 Ho/o: 8,32 


On se rapproche de la composition de l’‘acide camphoacéti- 
que (C o/o : 68,57 ; H 0/o: 8,57), mais il y a encore une pro- 
portion importante d’éther-acide, 

Une fois encore, la masse est traitée par CIH, en tube 
scellé, 4 180°-190°, pendant 8 heures. A l’ouverture du tube, 
ilya de nouveau un peu de pressionet dégagement d’une faible 
quantité de CO*®. La masse est fortement colorée en brun, 
indice d’un commencement de décomposition plus profonde. — 

Aprés traitement ordinaire, on isole enfin une masse hui- 
leuse qui cristallise spontanément. Pour la purifier, nous 
avons essayé de la dissoudre dans l’eau houillante, Il n’y a 
pas eu de cristallisation par refroidissement. Mais l’huile, 
extraite A I’éther de cette solution aqueuse, est presque déco- 
lorée. En la reprenant par le mélange ¢ther-ligroine, puis en 
la faisant finalement cristalliser dans |’éther pur, nous avons 
obtenu de beaux cristaux fondant a 84°-85°. Ce corps est trés 
satuble dans Faleool et le benzéne, ainsi que dans les carbo- 
nates alcalins. Les données de analyse, comme on le verra 
plus loin, sont cette fois tout a fait satisfaisantes. 

b) Sur l’éther-acide. —- Nous avons d’emblée soumis 
Vacide-éther a l’action de CIH concentré et chauffé en tube 
scellé & 180°-1g90° pendant to heures. Conformément aux pré- 
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visions, nous avous obtenu ainsi du premier coup un corps 
quia cristallisé facilement. En reprenant par l’éther, on a eu 
des cristaux fondant 4 84° comme les précédents. 

Ces cristaux nous ont donné, a l’analyse, les résultats sui- 


vapts : 
Analyse : 
Subst. : I. og. 1650 CO? : og. 4152 H?0 : og. 1274 
Il. 0g. 1997 og. 4o14 og. 1257 
Trouvé: I. C'0/o°2"568,02 H o/o . 8,57 
illie 68,54 8,74 
Calc, pour C1!H1703 ; 68,57 8,57 
On est donc bien en présence du véritable acide campho- 
acétique : 
CH — CH? — CO?H 
cays | 
Néo 
Constantes : F = 849-859, 


Pouvoir rotatoire dans l’alcool absolu : 


pour c = 2,296 tube de 1 dm. 
a=+1%o0' d’ot ie + 72935! 


Nous avons essayé d’obtenir, par double décomposition, les 
sels de Ba, Zn, Ag de cet acide. II s’est produit simplement 
un louche, sans précipité. Ces sels sont donc solubles comme 
ceux de l’acide acétique. 


Camphoacétate de baryum (C!*H!703)Ba : 

On le prépare comme ci-dessus (p. 72). Il est trés soluble 
dans l’eau, surtout 4 chaud. Par refroidissement de la solution 
trés concentrée, il cristallise en belles aiguilles. 

Analyse. Dosage de Ba : 


Subst. : 0 g. 1532; SO*Ba : 0 g. 0640 
Trouvé : Bao/o: 24,56 
Cale. pour (C#2H!703)?Ba : 24,68 
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Art. 2, — SaponiFICATION DU CAMPHO-METHANOATE-I- 
ETHANOATE-I D’ETHYLE 


a) Par la soude ou la polasse alcoolique. — On a opéré 
dans les mémes conditions que pour |’éther diméthylique, 
cest-a-dire que 5 g. de substance ont été traités par la quan- 
tité théorique de sodium, correspondant a une seule fonction 
éther, préalablement dissous dans l’alcool A 95°. Aprés 
chauffage au bain-marie pendant 6 heures, on abandonne au 
contact pendant 48 heures. Ayant alors chassé l’alcool, 
repris par l’eau, enlevé a |’éther les traces possibles de corps 
neutre non saponifié, on a finalement isolé 4 g. d’une huile 
extrémement visqueuse qui, paragitation, est devenue assez 
consistante pour pouvoir étre lavée sur plaque poreuse par 
quelques gouttes d’éther. Le meilleur mode de purification 
consiste 4 traiter le corps obtenu par |’eau bouillante et 
filtrer sur filtre mouillé. Par refroidissement, il se forme de 
beaux cristaux en tablettes quadratiques, qui, aprés dessic- 
cation dans le vide sulfurique, fondent a 1169-1179. Par 
recristallisation dans le mélange éther-ligroine, le point de 
fusion se fixe a 117°-118°. 

Une seconde prise d’essai de 5 g. a été traitée par ho g. de 
potasse alcoolique 4 10 o/o et chauffée pendant 8 heures au 
bain-marie. Comme on 1’a déja noté a l'occasion de |’éther 
diméthylique, l’huile ainsi obtenue était plus colorée et cris- 
tallisait plus difticilement que dans l’essai précédent. Cepen- 
dant, traitée par l’eau bouillante, cette huile a fourni les 
mémes cristaux fondant a 116°. 

Enfin, un troisiéme essai a été fait avec les mémes quan- 
tités d’éther-sel et de potasse alcoolique que Je second, mais 
on a ajouté, en plus, 4 g. de potasse solide, ce qui faisait un 
trés grand excés d’alcali. Le résultat a été exactement le 
méme. 

b) Par l'acide chlorhydrique. — 5 g. de Véther sel dié- 
thylique ont été additionnés d’un excés (20 g.) d’acide 
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chlorhydrique concentré. Au moment du mélange, il se pro- 
duit une élévation notable de température (40°). Le liquide 
est parfaitement homogéne. On chauffe au bain-marie pen- 
dant 8 heures. Aprés refroidissement, une couche huileuse 
surnage le liquide. Aprés avoir évaporé au bain-marie pour 
chasser le plus possible l’acide chlorhydrique, on alcalinise 
par CO2Na? et épuise a l’éther pour éliminer la portion qui 
n’aurait pas été saponifiée. Cette portion est négligeable. 
Enfin, la solution carbonatée est sursaturée par SO*H? au 1/5, 
et le traitement terminé comme ci-dessus. Finalement, on 
obtient des cristaux fondant a 117°. 

c) Par l'acide sulfurique. — 5 g. de notre éther sont 
additionnés de 15 g. d’acide sulfurique concentré. On y 
ajoute 55 cm? d’alcool 4 80° de fagon 4 dissoudre | éther, tout 
en ramenant l’acide & une concentration voisine de 50 0/o. 
La liqueur, parfaitement limpide, est chauffée a 100° pendant 
20 minutes, puis abandonnée au contact pendant plusieurs 
mois. Il se forme des cristaux & la surface du liquide (l’al- 
cool s’étant évaporé spontanément). Ces cristaux fondent 
a 115°. Mais ils ne représentent que les 2/3 du total. La 
saponification a été incompléte, ce qui montre que le chauf- 
fage n’a pas été assez prolongé. 

Uneautre prise d’essaide 5g. est également traitée par SO*H? 
concentré. On ajoute de l’eau jusqu’a la limite de solubilité 
de l’éther-sel. On chauffe au bain-marie pendant 20 minutes, 
puis abandonne au contact comme ci-dessus. Aprés plu- 
sieurs jours, des cristaux apparaissent sur les parois. Ils 
fondent a 115°-116° C’est donc encore l’acide-éther. 


CO?2C?Hé 


of 
E PAW 
Proprietés de lacide-éther C8H'+ | \CH-CO?H 
Noo 


Cet acide éther a les mémes propriétés générales que son 
homologue inférieur, J] est trés soluble dans les solvants 
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organiques usuels, sauf dans la ligroine. fl cristallise en 
belles tablettes hexagonales. 
L’analyse donne les résultats suivants : 


Analyse : 
Subst. : 1. og. 1768 CO? : og. 4124 H?0 : og. 1247 
ll. 0g. 1793 0 g.4087 og. 1247 
iil, og. 1745 op. 4068 0g. 1330 
Trouvé: I, Cojo: 63,61 H o/o: 47,83 
il. 63,58 7590 
Ill. 63,57 7383 
Cale. pour C15H2205 ; 63,83 7,80 
Dosage acidimétrique : 
Liqueur de potasse 0,92 X N/20 25 cm3 5 
Solution d’acide-éther 4 2 g.54 0/00 5 em3 


Wot. M=281,6 Calc. pour CH2205 M= 282 
Constantes : F = 1179-1189 


Pouvoir rotatoire dans l’alcool absolu : 
pour c= 2,5ho tube de 1 dm, 
a=+ 330" dot: [a] = + 66°12’ 


Sel de baryum (CH*05)*Ba : 

Ii se prépare comme les deux précédents. I] est, comme 
éux, trés soluble dans l’eau bouillante. Par concentration de 
la solution aqueuse, il cristallise en fines aiguilles. 

Analyse : 


Subst. : 0 g. 1924; SO‘Ba : o g. 0649 
Trouvé : Ba o/o: 19,83 
Cale. pour (C*5H710%)?Ba : 19,59 


En résumé, le campho-méthanoate-1-éthanoate-1 d’éthyle, 
comme son homologue inférieur, traité 4 la température du 
bain-marie par les alcalis ou les acides, méme en exces, ne 
laisse saponifier qu’une de ses fonctions, celle de la chaine 
éthanoique ; 1a chaine méthanoique, dont le carboxyle est 
directement fixé sur un carbone tertiaire, n’est pas atteinte ; 
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il ne se fait pas d’ouverture du noyau : on obtient unique- 


ment l’acide-éther : 
C?2H5 


a 


cH |S Als CH? — CO2H 


ou acide iil pied et thyle-1-éthanoique-1. 

Il convient d’ajouter que le produit de la saponification 
acide cristallise plus aisément que celui de la saponification 
alcaline, ce qui indiquerait qu'il est plus exempt d’impuretés 
dues a des actions secondaires. 

En vue d’en réaliser la saponification totale, cet acide-éther 
a été soumis A l’action de l’acide chlorhydrique en tube 
scellé, & 180°-1g90° pendant 10 heures, et traité de la méme 
facon que son homologue inférieur (p. 73). I nous a fourni, 
comme le précédent, acide camphoacétique fondant a 


84°-&5°. 


Ant. 3.— SAPONIFICATION DU CAMPHO-METHANOATE DE METHYLE-I- 
ETHANOATE DE PHENYLE-I 


Cet éther a été traité comme les précédents par la soude 
alcoolique. On a isolé finalement, avec un rendement sensi- 
blement quantitatif, un corps acide fondant a 177°. Par 
fusion mélangée avec l’acide-éther de saponification de 
éther diméthylique, on a confirmé l’identité avec ce dernier. 
C’est bien le reste fixé sur la chaine longue qui a été 
déplacé par Na, et le phénol mis en liberté est facilement 
manifesté a la fois par son odeur et par son action sur 
Ccl8Fe. 

La structure de l’éther-acide est ainsi bien établie et sa 
formation mae au schéma : 


Vie — CH? CO2—CH?3 
C 


ee as cf 
cHZ Sine coz CeHS + HO K > cH < | Sew Cco?K 


Cp ed ere bancenee 
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ArT. 4.— SaponiFiCaTION DU CAMPHO-METHANOATE DE BENZYLE-I+ 
ETHANOATE DE METHYLE-I 


2g. de cet éther mixte ont été trailés par o g. 12 (théorie: 
o g. 128) de sodium, préalablement dissous dans de l’al- 
cool a 95°. On chauffe au bain-marie pendant 4 heures et 
achéve le traitement comme ci-dessus. On isole enfin une 
huile trés visqueus2, fortement colorée et qu’on n’a pu, jus- 
qu’a présent, amener 4 cristalliser. 

Voici les résultats de l’analyse : 


Analyse : 
Subst. : og 1628 CO? : 0g. 4136 H?O0 : 0 g. 1059 
Trouvé : Co/o: 69,27 Ho’o: 7,29 
Cale pour C29H2405 ; 69,76 6,97 


nombres qui s’accordent assez bien, si |’on considére que le 
corps n’a pu étre obtenu a [état cristallisé, et qui montrent 
suffisamment que la saponification, ici encore, a porté sur le 
carboxyle de la chaine longue. Le corps obtenu répond a la 
formule : 


CO? — CH?-— CH 


C’ 
CoH | cH? —COrH 
CO 


C’est l’acide campho-méthanoate de benzyle-1-éthanoique-t. 


CHAPITRE V 
REDUCTION DES DIETHERS 


Nous avons soumis a la réduction par le sodium et l’al- 
cool absolu les campho-méthanoate-1-éthanoate-1 dimé- 
thylique et diéthylique. 

La marche des essais de saponification ayant mis en relief 
Ja résistance singuliére du carboxyle fixé au carbone ter- 
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tiaire, nous avons fait la réduction au bain d’huile 4 150° 
environ. La quantité de sodium a été-ealculée pour fournir 
les 10 atomes d’hydrogéne que supposait une réduction 
totale. L’eau, nécessaire A la dissolution de l’alcoolate, n’a 
été ajoutée qu’apres refroidissement. 

Dans ces conditions, nous pensions que la fonction éther 
méthanoique serait, dans tous les cas, respectée, et que nous 
isolerions finalement : 1° un produit neutre qui serait un 


glycol-éther : 
,COPR 
rs 
ON = 
gar | ae Chon 
GHOH 


2° un produit acide qui serait l’acide-alcool-éther : 


alae 
cops / | SCH®—COOH 
Se 
ou peut-étre la lactone correspondante : 
Bee 
CH, Penis © 
CH O 


Comme on le verra par la suite, ces prévisions n’ont pas 
, , s nd 
été réalisées et la réduction de ces éthers s’est révélée trés 
complexe. 


Art. 1. — RépUcTION DE L’ETHER DIMETHYLIQUE 


Pour cette opération, 28 ¢.(1 mol.) de campho-méthanoate-1- 
éthanoate-1 de méthylé sont traités par jog. (80 atomes) de 
sodium et 350 ¢. d’alcvol absolu. On chauffe au bain d’huile 
vers 140°. Quand tout le sodium est dissous, on faisse 
refroidir et, 4 la temperature ordinaire, on ajoute progressi- 
vement la quantité d'eau nécessaire A la destruetion de 
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l'alcoolate. La masse exhale une forte odeur de bornéol (*). 

On chasse alors l’alcool au bain-marie, puis le liquide est 
épuisé a l’éther. On sépare ainsi deux portions, l’une neutre, 
entrainée par léther, l'autre acide, fixée par la soude. 

a) Liqueur éthérée. — La liqueur éthérée est séchée sur 
SO*Na?, puis l’éther est chassé. On isole ainsi une masse 
colorée en rouge, grumeleuse, et a forte odeur de bornéol. 

Par distillation dans le vide, i] se dégage d’abord, a 100°- 
110°, sous 15 mm., des vapeurs qui se solidifient dans le 
tube de dégagement et l’obstruent. Nous verrons plus loin 
que c’est du bornéol. 

Puis on observe un palier trés net a 195°-198° sous 14 mm. 
et on recueille un produit huileux, extramement pateux, 
mais qui, méme au bout de deux ans, n’a pas encore cris- 
tallisé. 

b) Solution alcaline. — Par ailleurs, la portion alcaline, 
précipitée par SO‘H? au 1/5, puis épuisée a l’éther, aban- 
donne une matiére huileuse fortement colorée en brun. En 
redissolvant cette huile dans CO?NaH et reprécipitant a plu- 
sieufs reprises, on l’obtient presque incolore. On arrive au. 
méme résultat, et plus vite encore, en la traitant par l’eau 
bouillante, filtrant et épuisant finalement par 1’éther. 


§ 1. — Isolement et caractérisation du bornéol. 


Le produit & odeur et A consistance de hornéol est souillé 
par une sorte d’huile. Pour le purifier, on l’essore d’abord 
entre des doubles de papier-filtre, puis on le fait sublimer. 
Mais la quantité est trop faible pour qu’on puisse effectuer 
plusieurs sublimations. Purifié sommairement ainsi, ce 
corps fond, en tube capillaire fermé, a 1799-180". 


(1) Cette production de bornéol a été observée dans toutes les réduc- 
tions de ces éthers mixtes. Une fois méme que l’engorgement du 
réfrigérant avait provoqué la projection 4 |’extérieur d’une petite 
quantité d’alcool, nous avons pu constater l’odeur trés nette de ce 
bornéol dés Jes premiers instants de la réduction. 
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Par mélange avec du bornéol, on a: 


F = 1999-200°. 


Traité par NO?H & chaud, il produit un abondant dégage- 
ment de vapeurs nitreuses. 

L’analyse donne des résultats qui, sans étre absolument 
rigoureux, ne peuvent laisser aucun doute sur la nature du 
corps obtenu : 


Analyse : 

Subst : og 1829 CO? : og. 5rgt H?0 : og. 1885 
Trouvé : Co/o: 77,40 Ho/o: 11,45 
Cale, pour Cl0H'8O : 77:92 11,69 


Pour le pouvoir rotatoire, nous avons trouvé, dans l’alcool 
absolu : 


[a]?3 = + 26914! 
Il n’est pas improbable que l’on ait un mélange d’«-bor- 
néol droit ({«]) == + 37°) et de $-bornéol gauche ([«]»>—= — 35). 
En tous cas, cette formation de bornéol impliquerait, dans 
l’éther d’ou nous sommes parti, la présence d’un mélaage des 
formes cétonique [ et énolique II, le bornéol provenant de la 
seconde : 
CO?2CH? 
(Oe C—CO?CH8 
i CH | Scns —corcue ncn’ | 
CO CO — CH?— CO?CH? 
On trouvera plus loin (') une confirmation de cette hypo- 
thése dans le fait que le pouvoir réfringent moléculaire de 
nos éthers est toujours légérement supérieur a celui que le 
calcul assigne a la molécule a structure cétonique I. 


§ 2. — Glycol primaire-secondaire ou camphol-éthanol, 
CH — CH2— CH20H 
coy 7 
CHOH 


(PVer pagar 
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La portion neutre passant 4 195°-198° sous 14 mm. a été 
soumise & un entrainement par la vapeur d’eau, pour la 
débarrasser des derniéres traces de bornéol. Redistillée dans 
le vide d’une pompe Pilon, elle se condense sous la forme 
d’une huile, a peine colorée, qui n’a pas, jusqu’a présent, 
cristallisé. 

Voici les résultats de l’analyse : 


Analyse : ; 
Subst.: I. og. 1694 CO?: 0 g.. 4499 H?O :0 g. 1666 
Il. og. 1924 o g. 5116 ug. 1884 
Il. og. 1875 o g. 5006 og. 1828 
Trouve: I. Co/o: 72,53 H o/o: 10,92 
Il. 72,09 10,88 
Il. 72,81 10,83 
Nous nous attendions a trouver le glycol-éther : 


CO?CH? 


we 
chil | Seu — CH?0H 
\duon 
Mais, pour ce corps, le calcul donne : 
Co/o : 65,69 Ho/o: 9,37 
On aurait encore pu avoir le triol : ' 


seh 
cH | \CH?— CH?0H 
CHOH 
ce qui impliquerait : 
Co/o: 68,42 H 0fo: 10,52 
ou méme, peut-étre, un produit de déshydratation de ce triol 


tel que : 
CH?0H 


ih 
cone | Scus— cH 
CH. 
pour lequel on devrait avoir : 
Co/o: 74,4 H o/o: 10,5 
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Ces divers nembres sont incompatibles avec les données de 
l’analyse. 
Le seul corps, au contraire,qui y correspond, est le glycol: 
CH — CH? — CH?0H 


de composition : 
Gojoe “72072 H ofo.e 13,11 
On pourrait a la rigueur songer 4 un glycol biprimaire : 
CH? — CH? — CH?OH 
C8H'+ 

CH?0H 
qui résulterait de l’ouverture du noyau, mais on devrait 
avoir dans ce cas : 


C 0/0: 72,00 Ho/o: 12,00 


nombres qui divergent déja notablement de ceux de l’expé- 
rience. 

Il faut donc admettre que, sous l’action d’un alcoolate trés 
concentré, a la température de 140°, il y a eu élimination de 
la chaine méthanoique, cette chaine quirésiste absolument a 
l’action d’un excés de soude alcoolique 4 100°, aussi bien qu’a 
celle de C1H a 150°. 

Si étrange que puisse paraitre cette conclusion, nous 
verrons plus loin qu’elle est cependant confirmée par |’obten- 
tion du méme glycol dans la réduction de V’éther dié- 
thylique. 


Propriétés du camphol-éthanol. 


CH — CH? — CH?0H 
C8Hi¢ | 
HOH 


Ce glycol est trés soluble dans l’alcool et l’éther, trés peu 
soluble dans la ligroine. 
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Constantes : 

Ey, = 1959-198? 

Es = 177°-180° 

E, = 159% 
Pouvoir rotatoire dans l’alcool absolu : 


pour ¢ = 5,012, tube de 1 dm. 


“a=-+ 100! [f° = -+- 19°97" 


Phényluréthane du camphol-éthanol 


CH — CH? — CH?. O. CO. NH — C*H3 
C8Hts | 
CH.O. CO. NH — C*H> 


2g. de glycol. ont été traités par un exces (3 g. 5) d’iso- 
cyanate de phényle. Le mélange, abandonné 4 une douce 
chaleur pendant 6 heures, puis au contact, pendant plusieurs 
jours, a la température ordinaire, est devenu tout 4 fait com- 
pact. Traité alors par le benzéne humide, pour le débarrasser 
de !’isocyanate en excés, puis dissous dans !’alcool absolu, le 
produit de la réaction se présente sous la forme d’une masse 
trés visqueuse, fortement colorée, malgré un traitement pro- 
longé au noir animal, sans tendance 4 la cristallisation. 

Cependant, cette masse padteuse, mise sur plaque poreuse, 
et abandonnée dans le vide, se boursoufle en une mince 
pellicule qui se solidifie et se brise ensuite sous forme de 
paillettes soyeuses, presque incolores. L’analyse montre que 
c'est bien la phényluréthane cherchée. 


Analyse : 
a) Dosage de Cet H: 
Subst. : 0 @. 1777 CO2 : og. 4663 H?0: 0 g. itgy 
Trouvé : Colo: 71,56 Hojo: — 7,40 


Calculé pour C%*H320!N? : 71,56 7,34 
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b) Dosage de N (Kjeldahl) : 


Subst. : og. 2032 Liq. CIH N/1o: &,75 cm® 
Trouvé : No/o: 6,03 
Calculé pour C?*H320*N? : 6,42 

g§ 3. — Résidu acide de la réduction. 


Ce résidu, isolé comme nous I’avons dit, a été soumis a 


lanalyse. 
Analyse : 
Subst. : 0 g. 1774 CO? : og. 4063 H?0 : og. 1309 
Trouvé : Co/o: 62,46 H o/o: 8,19 
Calculé pour Ct*H?205 : 62,22 8,14 


ce quicorrespond a |’acide-alcool-éther : 
CO?CH3 


cH | cu —comn 
CHOH 


ou acide camphol-éthanoique-1-méthanoate de méthyle-1, 
que faisaient prévoir les résultats de la saponification. 


Pouvoir rotatoire dans \’alcool absolu : 


pour c = 2,701, tube de 1 dm. 
% = + 1% 0! d’ou [°° = + fg%22! 


Etant donné la composition de ce produit, qui en fait un 
acide-alcool y, on devait se demander s’il ne se lactoniserait 
pas spontanément. .\ussi, au bout d’un certain temps, l’avons- 
nous de nouveau traité par CO*Na?; il n’a plus été soluble 
que partiellement. La portion devenue insoluble a été isolée 
par l’éther. 


Nous pensions donc étre en présence de la lactone-éther : 
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CO?CH? 


CH O 
pour laquelle le calcul indique : 
C o/o : 66,66 H 0/o : 7,93 
Or l’analyse nous a donné : 
Subst. : og. 1616 CO? : o g. 4rgo H?0: og. 1316 
Trouvé : Cofo: 70,71 Ho/o: 9,04 


Ce n'est donc pas la lactone. 
La formule brute qui s’accorderait le mieux avec ces nom- 
bres est: 


C1#H2103 (C o/o : 70,88 H o/o: 8,82) 
ce qui fait penser a l’oxyde glycolique : 
C1#H2203 (Gofo : 70,58 H o/o : 9,24) 


Mais nous croyons devoir écarter cette hypothése, car un 
tel composé posséderait un noyau furfuranique : 


CO?CH$ 
C— CH? 
C814 a 
HC CH? 
\ 


et, par suite, ne devrait pas étre soluble dans les alcalis. 

Or, traitée par une solution tiéde de soude a 10 0/0, la 
matiére huileuse, insoluble dans le carbonate, se dissout 
lentement, mais complétement. En épuisant a léther, on 
n’enléve qu’une fraction insignifiante d’insoluble. Si on 
reprécipite alors par SO‘H? au 1/5, on retrouve le méme 
corps, car l’analyse donne: 

Subst. : 0 g. 1545 CO? : og. 4o30 H?0: o g. 1272 


Trouvé : Cofo: 71,13 Holo: 9,14 
Ann. de Chim., g* série, t. XX (nov.-déc. 1923). 26 
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nombres qui sont toujours en accord convenable avec la 


formule brute : 
C1#H2203, 


Art, 2. — REDUCTION DE L’ETHER DIETHYLIQUE 


La réduction de cet éther a été conduite de la méme fagon 
que celle du précédent. Les résultats corroborent exactement 
ceux qui ont été obtenus ci-dessus. 


§ 1. — Isolement et caractérisation du bornéol. 


Nous nous bornerons a4 constater que le bornéol, produit au 
cours de la réduction de |’éther diéthylique, présente exacte- 
ment les mémes caractéres que celui qui a été isolé ci-dessus, 
ce qui nous améne aux mémes conclusions relativement au 
mélange probable du composé cétonique I et du composé 
énolique II : 

Ya hale 
Cc C—CO?— C?H5 
I can | Sch? —corcens ll cape 
\éo CO — CH? - CO?2C?H* 


Ici encore, la valeur trouvée pour le pouvoir réfringent 
moléculaire (‘) s’accorde avec cette hypothése. 


§ 2. — Glycol primaire-secondaire. 


Le produit neutre de la réduction, débarrassé du bornéol 
par distillation ou par entrainement a la vapeur d’eau, dis- 
tille, comme précédemment, A 180° sous 3 mm. 


A lanalyse on trouve : 


Ce er 
CO} Viope-gss 
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Subst.: I. og, 1536 CO?: og. 4ri4 H?0 : o g. 1527 


Il. og. 1837 0 g. 4g19 o g. 1831 
Trouvé : I, Co/o: 73,04 H 0/o: 11,04 

it. 73,03 11,07 
Calculé pour C!*H?!02 ; 72,72 11,11 


Conformément a la conclusion 4 laquelle nous avons été 
amené ci-dessus, il faut bien qu’il y ait eu élimination de la 
chaine méthanoique, puisque, le reste alcoyle étant diffé- 
rent, le corps obtenu est cependant le méme dans les deux 
cas. 

Ainsi donc, dans les conditions de l’expérience, tant que 
la chaine longue du diéther : 


Cc 
cf 

on | Scr—corcens 
CO 


garde son carboxyle, éthérifié ou libre, la chaine courte n’est 
pas touchée. Au contraire, dés que cette chaine longue se 


’ 


trouve réduite 4 l’état d’alcool, la chaine courte est éliminée. 


COR 
Se 


C 
CoH (Pe eeter 
HOH 


§ 3. — Résidu acide de la réduction. 


N’ayant pas eu la possibilité d’analyser ce produit acide 
aussitdt aprés l’avoir isolé, nous n’avons pu le reprendre que 
longtemps aprés. 

Le traitant alors par CO%Na®, nous avons séparé une 
portion restée soluble et une portion devenue insoluble dans 
ce réactif. 

La portion insoluble, isolée a l’éther, et qu’on deyait 
supposer étre la lactone, a donné a l’analyse les résultats 
suivants : 
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Subst. : 0 g. 1609 CO? : og. 4247 H20 : 0 g. 1322 
Trouvé : Colo. 71,08" Hojo 9,12 
Ici encore nous sommes loin des nombres qui convien- 
draient ala lactone Ct*H**O+ et qui seraient : 


C o/o : 67,66 H o/o: 8,27 


La formule qui s’accorderait le mieux avec ces nombres 
serait : 
CESAR OE (Co/o : 71,71, Holo : g,16) 
tout comme le corps trouvé a partir de l’éther diméthylique 
correspondrait 4 la formule de homologue inférieur : 


142103 


Au bout d’un certain temps (plusieurs mois), l’échantillon 
analysé ci-dessus a été retrouvé en voie de cristallisation. 
Isolés par essorage et recristallisés dans l’éther, ces cristaux 
fondent a 50°-51°. 

Leur pouvoir rotatoire, dansl’alcool absolu, pour c=2,458, 
au tube de 1 dm. est: 


os niga" d’ou [a] = + 62°%22! 


Ces cristaux ont été analysés. 


Analyse : 
Subst. : 0 g. 1551 CO2: o g. 4140 . H?0: 0 g. 1308 
Trouvé : G 6/62 -~74,55: Hojo: ~ 9,33 


Enfin, on a soumis a l’analyse le produit d’une autre 
réduction, isolé dans les mémes conditions, c’est-d-dire 
dabord soluble dans CO*Na?, puis devenu insoluble. 

Pour plus de précision, nous avons fait de cet échantillon 
deux analyses comparatives, l'une sur le produit neutre, tel 
quel, l’autre sur le méme produit purifié par distillation. 


Analyse, avant distillation : 


Subst. : og 1633 CO? : og. 4303 H?0 : og. 1339 
Trouvé: Colo: 71,85 Ho/o: 9,11 
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Analyse, aprés distillation : 


Subst.: og. 1661 CO? : o g. 441g H?0 : o g. 1421 
Trouvé : Colo: 72,55 Ho/o: 9,50 


Ces résultats concordent absolument avec ceux du premier 
échantillon. 

Pour étre 4 méme de les interpréter, il faudrait disposer 
d’une plus grande quantité de matiére. Nous nous proposons 
d’y revenir ultérieurement. 


CHAPITRE VI 


REFRACTIONS MOLECULAIRES 


Comme nous l’avons indiqué plus haut, Brihl a préparé, 
a partir du camphocarbonate d’éthyle, un éther diéthylique 
analogue 4 ceux que nous avons étudiés. 

Il lui attribue une constitution se rattachant a la forme 
énolique de |’éther camphocarbonique : 


,C—CO2—C?H$ C—CO2— C?H5 


C8H ti a Cc8H A 
oi be ‘ a <i 


et il la justifie par des mesures spectrales qui prouvent, 
d’aprés lui, l’existence d’une double liaison (*). 
Ces mesures lui ont donné, pour les réfractions molécu- 


laires, les valeurs suivantes : 


(‘) Briiat, Ber., 24, 3709 (1891). 

Pour les notations et calculs, voir Rorx et E1isentour : Refractome- 
trisches Hilfsbuch (Leipzig, 1911). Voir aussi R. Connusert : Réfrac- 
tion et dispersion moléculaires, Conférence du Laboratoire de M. le 
Professeur Hatter, publiée dans Rev. Gén. des Sc., 30 juill. et 


15-30 aout 1922, 
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M, Ma 
76,92 77,30 


Or, le calcul donne des résultats différents suivant que 
l’on admet la constitution de Briithl ou celle qui se déduirait 
de la forme cétonique, c’est-a-dire : 


CO?2—C?H5 


G 
cope | Noor cH 
No 


On trouve en effet : 


M, Mg 
(forme énolique) C,sH220 <(0--0 <)s/= = 75377 76,57 
(forme cétonique) C,,H220"-(0-:0 <)« 74,61 79,47 


et les valeurs calculées pour la forme énolique se rappro- 
chent notablement plus que les autres de celles qu’a fournies 
l’expérience, encore que l’écart reste important. 

Nous devons done nous demander si nos éthers se ratta- 
chent a la forme cétonique : 


COR 
G 

core | \cH2—comr 
CO 


ou a la forme énolique : 


C—CO?R 
CoH 


CO—CH?— CO?R 


Rien ne s’opposerait méme a ce qu’ils soient du type gly- 
cidique : 
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CH—CO?2R 
ces | 
C—CH—CO?R 
Wr 
O 


toutes formes isoméres entre lesquelles les mesures de 
réfraction moléculaire doivent nous permettre de choisir 
puisque, les liaisons n’étant pas les mémes, le calcul assi- 
gne les valeurs suivantes : 


M M Ma 


a D 


Ether diméthylique : 
forme cétonique Cy;H»20°"; (0°-O <)2 70,079 70,386 71,138 
forme énolique C;H2.0 <(0--0 <)s{— 71,211 71,551 72,363 
forme glycidique C,,H220, <(0°-O <)2 69,525 69,818 70.539 
Ether diéthylique : 
forme cétonique C,;H2,0°-;(O°"O S)s 79,268 79,621 80,474 
forme énolique C,;H2,0 -(0--0<),/— 80,404 80,786 81,699 
forme glycidique C,,;H,,0, < (0°-O <), 78,718 79,053 79,875 
Or les mesures directes nous ont donné : 
M M M 


a D C) 
Ether diméthylique : 70,23 70,55 ay 
»  diéthylique : 79,39 79,74 81,33 


valeurs beaucoup plus voisines,de celles que le calcul assi- 
gne a la forme cétonique que de celles qui conviennent soit 
ila forme énolique, soit 4 la forme glycidique. 

Ainsi que nous avons eu Voccasion de le noter, il est tout 
a fait probable que nous avons un mélange ot domine la 
forme cétonique, mais ou une partie du corps se trouve 
sous la forme énolique. 


CONCLUSIONS 


Dans le présent travail, nous avons effectué la réduction, 
par le sodium et l’alcool, des éthers cyanocampholiques et 
des éthers homocamphoriques, et nous avons constaté qu ils 
opposent une certaine résistance a Vhydrogénation. Pour 
obtenir des rendements acceptables en produits réduits, il 
faut élever la température 4 laquelle on opére, jusqu’a 150°. 

Nous avons également préparé et réduit les diéthers de 
formule générale : 
poor (x) 

Cc 

conn | eH*—CO*Rs (8) 

CO 
et nous avons rencontré la méme inertie des fonctions éthers 
sels vis-a-vis des agents de réduction. Nous avons montré 
que seuls la fonction cétonique et le groupe éthanoique peu- 
vent étre hydrogénés par cette méthode, et que le terme 
ultime de la réduction est le camphol-éthanol : 


CH—CH? — CH?0H 
Hy 


CHOH 


On dirait que le carboxyle méthanoique devient extréme- 
ment labile dés que le carbone en @ ne fait plus partie d’un 
reste électronégatif. Il s’élimine complétement, et on abou- 
tit au glycol : 


C8Ht4- 


CH —CH?—CH?0H 
cay, 


CHOH 


Au cours de ces recherches, nous avons coatribué 4 amé- 
liorer la préparation du cyanocamphre. Nous avons aussi 
préparé par la méthode des chlorures d’acide certains éthers- 
sels déja obtenus autrement, tels que ; 
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Cyanocampholate d’éthyle, 

Homocamphorate neutre d’éthyle, 

Camphocarbonates de méthyle et d’éthyle, 

Puis nous avons obtenu les corps nouveaux suivants : 

Cyanocampholates d’ortho, méta et para-crésyle, 

Alcool «-amino-homocampholique, 

Chlorhydrate, sulfate et chloroplatinate de cet amino- 
alcool, 

Phényl-urée-uréthane de cet amino-alcool, 

Amide cyanocampholique, 

Homocamphorate de méthyle-«-phényle-$. 

Glycol homocamphorique, 

Phényluréthane de ce glycol, 

Dérivés acétylé et benzoylé de ce glycol, 

Triméthyl-1-2-2-méthyloique-1-éthylol-3-cyclopentane, 

Triméthyl-1-2-2-méthylol-1-éthyloique-3-cyclopentane, 

Homocamphorate acide de phényle-f. 

Campho-méthanoate-1-éthanoate-1 d’éthyle, 

Campho-méthanoate de méthyle-1-éthanoate de phényle-r, 

Camphocarbonate de benzyle, 

Campho-méthanoate de benzyle-1-éthanoate de méthyle-1, 

Acide campho-méthanoate de méthyle-1-éthanoique-1, 

Acide campho-méthanoate d’éthyle-1-éthanoique-1, 

Acide campho-méthanoate de benzyle-1-éthanoique-1, 

Acide camphoacétique, 

Camphol-éthanol, 

Phényluréthane du camphol-éthanol, 

Acide camphol-éthanoique-1-méthanoate de méthyle-r. 

Quant aux produits acides de réduction des diéthers que, 
faute de matiére premiére, nous n’avons pu encore isoler 
tous, nous nous proposons d’y revenir prochainement. 


(Laboratoire de chimie organique de la Sorbonne). 
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